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Vor kurzer Zeit haben wir in dieser Zeitschrift Versuche über die 
Kinetik der Dioxopiperazinspaltung mitgeteilt!) und haben unsere 
Messungen nach der Formel 


ee 


K,K,-oh? ' K,-oh ' 


berechnet, wo rg die Reaktionsgeschwindigkeit der doppelt geladenen 
Anionen ist. Das ?,-Stabilitätsmaximum war schon in einer vorher- 
gehenden Arbeit?) in Phosphatpuffer bei p5 = 5 gefunden worden. 
Es hatte sich ergeben, dass die Spaltung des Dioxopiperazins in al- 
kalischer Lösung dem Quadrat der Katalysatorkonzentration propor- 
ional verläuft. Wir hatten angenommen, dass in diesem Gebiet die 
doppelt geladenen Dioxopoperazinionen die reaktionsvermittelnde Mole- 
ülart bilden. Die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit dieser doppelt 
geladenen Anionen wurde zu rq = 0249 (20°) gefunden. Dass bei der 
Nalzbildung des Dioxopiperazins mit Basen eine Enolisierung eintritt, 
ar schon durch die Arbeiten von E. Fischer und von E. ABDEr- 
HALDEN bekannt geworden. 
Auch beim Suceinimid wird wie beim Dioxopiperazin durch die 
ydrolyse eine Gruppe .CO.NH. gespalten. Über die Geschwindig- 


!) ÖLANDER und EULER, Z. physikal. Chem. 134, 381. 1928. ?) Eurer und 
. PETTERSSON, Z. physiol. Chem. 158, 7. 1926. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 137, Heft 5/6. 26 





394 Hans v. Euler und Arne Ölander 


keit der hydrolytischen Ringöffnung des Suceinimids zu Suceinamiı. 
Rt CH, — CO CH, — COOH 
j NA+HHO=| 

CH, — CO : CH, — CONR, 
ist nur wenig bekannt. Es liegen einige Versuche vor von MioLan! 
und von SIRCAR?), angestellt zum Vergleich verschieden substituiert; 
Suceinimide. Die Kinetik der erwähnten Ringöffnung war noch nicht 
studiert worden. 

Die elektrolytische Dissoziationskonstante des Suceinimids ist von 
Woop®°) zu K,,, = 3 + 10-1! bestimmt. Weiter liegen Bestimmunge 
von E. HiseLunD®) in alkoholischer Lösung vor. 

Wir haben diese Konstante elektrometrisch neu bestimmt. Ein 
Wasserstoffelektrode wurde in 10 cm? 0-05 norm. NaOH zum Gleich- 
gewicht gebracht. Hierauf wurde die angegebene Menge Suceinimil 
eingeworfen und das neue Potential abgelesen. Die Ergebnisse waren: 








mg n E)— Es RK, 
9 | 01000 | 175 18200 
834 | 0.0849 169 20700 
9% | 01000 | 173 19500 
34 | 00849 170 21700 
97 | 0-.0980 176 19900 
99 | 1-1000 179 21400 

123 | 11242 189 21300 

16 | 11287 190 21200 


Im Mittel X,: X. = 20500 oder K, = 2-6 - 10-10 (K,. = 1-27 .10-14) bei 25° Ten 


Dann wurden Versuche gemacht mit,ähnlichen Mengen Succin- 
imid in 10 cm? 0-20 norm. NaOH, um eine etwaige zweite Dissoziation 
konstante aufzufinden. Eine solche liess sich aber nicht nachweisen. 

Das verwendete Suceinimid war von Kahlbaum bezogen und hatte 
einen Schmelzpunkt von 126°. Es war ohne Kristallwasser, denn bein 
Titrieren verbrauchten: 

102-:5mg 2-13 cm? 0-5 norm. NaOH 
BIO. 186 ,08 „-AaaN 
055 „ 1M 05 „ NaOH 
10390 „ 2 „05... Au 
(Indicator Tropäolin 0 bis 27, =12. Nitramin schlägt zu früh un 

1) MıoLartı, Atti R. Accad. Lincei 31, 515. 1894. 2) SIRCAR, .. Chen 
Soc. London, 1927. S. 1252. 3) Woop, J. Chem. Soc. London 89, 1831. IM 
3.1.3911. 


4) HäseLunD, Arkiv för Kemi 4, Nr. 11, S 
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Somit ist das Äquivalentgewicht 9, 98-5, 98-5 statt be- 
rechnet 99. 

Dann wurde die Dissoziationskonstante der Succinaminsäure be- 
stimmt. 

Das Präparat war von Herrn Dr. WÜLFERT hergestellt, dem wir 
hestens danken. Es war anscheinend nicht völlig trocken. 

35-5 mg wurden mit 0-200 norm. NaOH titriert (Phenolphthalein) 
Verbrauch 1-493 em®, somit Gehalt 98-5°%%. 

Die Bestimmungen wurden bei 19° ausgeführt. 

Die eingewogene Menge wurde mit 5 cm? Wasser und 0-200 norm. 
NaOH versetzt und p;7, elektrometrisch bestimmt. Wir nehmen an, 
dass die Aktivitätsverhältnisse ähnlich wie bei der Essigsäure sind. 





mg em? NaOH PH —log X, 





23.8 0-495 
19:0 0-495 
19:6 0-455 
20.6 0-495 
23-1 0.495 


oder im Mittel X, = 10458 — ! 


4-55 
4-58 
4.62 
4:58 
4.58 


iKerZeri 2 
u Du 


Dies ist die Dissoziation der Carboxylgruppe. Es wurde dann 


versucht, die basische Dissoziation an der Aminogruppe zu messen: 
+5 mg wurden in 5 cm? 0-05 norm. HCl gelöst. Keine basischen Eigen- 
schaften waren bemerkbar. Die A, dürfte erheblich kleiner als beim 
Acetamid sein. 


Die kinetischen Versuche wurden im Wasserthermostaten von 25° 
ausgeführt. Die Lauge wurde, in ERLENMEYER-Kolben gebracht, im 
Thermostaten vorgewärmt und bei Beginn des Versuchs die angegebene 
Menge Succinimid einpipettiert. Proben von 10 cm? wurden mit Salz- 
säure titriert. Weil die Dissoziationskonstante des Imids 1097 und 


; die der Suceinaminsäure 10-** ist, ist der Titrierexponent 9, = 7 zu 
; wählen. Es wurde bis auf stark rote Farbe von Neutralrot titriert. 


Dann wird also die Succinaminsäure titriert, das zurückgebliebene 
Suceinimid aber nicht. 

Weil auch das Imid eine Säure ist, ändert sich die Alkalität kaum 
während der Reaktion. Nur in den sauersten Lösungen ist die Ände- 


| rung zu berücksichtigen. In der Tabelle wurde die mittlere OH”- 


Konzentration während des Versuchs aufgetragen. Diese Pufferwirkung 


| ist völlig analog der beim Verseifen des Acetessigesters beobachteten. 


26* 
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Die Reaktion wurde etwa bis zur Hälfte verfolgt, ausser bei den 


Hans v. Euler und Arne Ölander 


letzten Versuchen, wo nur der Anfang gemessen wurde. 


Spaltung des Suceinimids bei 25°. 



















































































NaOH Suee. OH- k — log OH” 
1-310 0-10 1-21 0-00418 — 0.083 
1-043 0-10 0-943 0.00391 0.025 
0-.849 0-10 0.749 0-00360 0.125 
0447 0.0493 0-398 0-00346 0.400 
0.444 0-05 0.394 0-.00351 0.404 
0.296 0.05 0.246 0-00311 0.609 
0.250 0.05 0-200 0-.00291 0.699 
0.1492 0:05 0-.0992 0-00271 1.003 
0.1486 0-05 0-0986 0-00268 1-006 
0-.0966 0.0473 0-:0493 0:00246 1-307 
0-.075 0-05 0.0250 0-00242 1.602 0-00242 
0-.060 0:05 0-0102 0-00233 1-992 0-00234 
0-0556 0:05 0.0060 0.00209 2.222 0.00210 
0.0496 0.0473 0.00290 0.00188 2.538 0-.00191 
0:0503 0-05 0-00157 0-:00127 2.804 0-00131 
0-.0499 0:05 0-00145 0.00122 2.839 0-00126 
0-.040 0-05 0.000173 0.000625 3:762 0:000800 
0.030 0-05 0.000056 0.000432 4.252 0.000809 
0:.050 0-10 0-0000451 0-000328 4-346 0.000683 
0.030 0.10 0:0000196 0.000209 4.708 0-000729 
0-020 0-10 0-0000117 0.000148 4.932 0-000765 
| 7 
0,004 ’ Br 
| | 
| | 
00,003 F 
R | r | 
& „ | 
x 1 
S Ps | | 
S 0,002 4 | 
RS + | | 
S | 
& | | 
x 7 | | 
Dal 
0,007 ! Be 4 
7-1, 
+ a 
_# 
+” + 
5 4 2 
. 0 pOH 9 
Fig. 1 
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Die Fig. 1 zeigt die eigentümliche Abhängigkeit der Reaktions- 
seschwindigkeit von der Alkalität. Wenn wir wie früher die Reaktions- 
seschwindigkeit der Succinimidionen berechnen, finden wir eine Grösse 
(Kolumne 6), die zunächst (bis 9,7 = 3-8) konstant = 0:0076 ist, aber 
dann steigt. Die weiteren Krümmungen der Kurve ähneln zwar Dis- 
soziationskurven, doch liess sich, wie erwähnt, keine weitere Dissozia- 
tion elektrometrisch nachweisen. Eine zweite Dissoziation, deren Ionen 
nur in geringer Menge anwesend sind, kann zwar für das Aussehen der 
Kurve für OH > 0-1 verantwortlich gemacht werden, nicht aber für 
die Krümmung zwischen 9,7 = 1:5 — 3. Man könnte ein in kleiner 
Menge anwesendes Zwischenprodukt in Betracht ziehen, das ionisiert 
und unionisiert verschiedene Geschwindigkeiten besitzt. Jedenfalls 
kann die OH-Abhängigkeit der Reaktion noch nicht als völlig geklärt 
angesehen werden. 

Schliesslich wurden einige orientierende Versuche über die Spal- 


| tung des Suceinimids durch Säuren ausgeführt. Die Reaktion geht 


hier äusserst langsam, und die Versuche wurden deshalb bei 90° aus- 
geführt. Das Ergebnis war: 





norm. HCl 





0.158 4.3 - 1075 2.74 . 10-4 
0.100 3-0 - 105 3-00 . 10-4 
0.050 1.43.1095 | 2.86. 104 


Im Mittel also k = 2-9: 104. kt. 


Nur der Anfang der Reaktion wurde gemessen. 
Eine merkliche Reversibilität der Reaktion in wässeriger Lösung 


| scheint nicht stattzufinden. Eine Lösung von Suceinaminsäure wird 


bald unmöglich zu titrieren, weil das ziemlich schnell gebildete Am- 
moniumsuccinat den Umschlag verschlechtert, doch findet sich keine 
Andeutung von einem Ringschluss. Auch mussten SERDA und WIEDE- 


Fan!) die trockene Säure auf 200° erhitzen, damit sie Suceinimid 


erhielten. 


Vergleicht man die Spaltung des Suceinimids mit derjenigen des 
| Dioxopiperazins, so findet man ersteres sowohl in alkalischer als in 
saurer Lösung sehr viel stabiler als letzteres. Demgemäss ist für 


Suceinimid-Anion (25°) rg = 0-00076 
Dioxopiperazin-Anion (20°) rg = 0.249. 


3er, Dtsch. Chem. Ges. 23. 3284. 1890. 
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Wie für Dioxopiperazin ist auch für Suceinimid die Existenz von 
doppelt geladenen Anionen zufolge der ?,—k-Kurve wahrscheinlich. 
und es kommt eine asymmetrische und eine symmetrische Enolform 
in Betracht: 

HC CH; HC CH 


00 0-0 oder no BB 


N N 

Über die Konzentration dieser Molekülart bei gegebenem p;; uni 
über den Übergang dieser Molekülart in eine andere kann allerdings 
auf Grund unserer Messungen noch gar nichts ausgesagt werden. 

Den Umstand, dass wir die spezifische Reaktionsfähigkeit rg deı 
reaktionsvermittelnden Ionen im allgemeinen sehr viel grösser finde 
als den der mit dem Katalysator nicht verbundenen reinen Substrat- 
moleküle, haben wir in Spezialfällen schon auf die mit der Ionisierung 
parallel gehende Enolisierung zurückgeführt, und zwar auf die damit 
verbundene Vergrösserung des Atomabstands zwischen den durch die 
Hydrolyse zu trennenden Gruppen, wobei die Form gemeinsame 
Elektronenbahnen verändert wird, bzw. das gemeinsame Elektron 
nicht mehr die zu trennenden Atome umschliesst. 

Auch hier wollen wir wieder hervorheben, dass es natürlich keine: 
wegs der Theorie der reaktionsvermittelnden lonen widerspricht, das 
auch die Anlagerung anderer Stoffe, besonders Salze, an die zu spal 
tende Gruppe des Substrats eine ähnliche Vergrösserung des Aton 
abstands hervorruft. 

Zusammenfassung. 

l. Eine Neubestimmung der Dissoziationskonstanten des Sucein- 
imids ergibt A, = 2-6 -10-10 (25°). 

2. Die Abhängigkeit der Spaltungsgeschwindigkeit des Sucein- 
imids (in Succinimidsäure) (bei 25°) von der Alkalität der Lösung 
wird durch Messungen festgelegt, welche in einer Tabelle (S. 396) un! 
einer Kurve (Fig. 1) zusammengestellt sind. Für diese Abhängigkeit 
kann keine befriedigende theoretische Deutung gegeben werden. In 
sauren Gebiet (0-118 bis 0-050 norm. HCl) wird die Reaktionskonstant! 
k = 2-9 -10-%- h (90°). 

3. Für die Suceinimidsäure wird K, zu 2:72 - 10-5 (25°) gefunden. 
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Die Bedeutung der Relaxationszeit der lonenwolke für die 
irreversiblen Vorgänge der Elektrizitätsleitung in starken 
Elektrolyten. 

Von 
H. Falkenhagen') und J. W. Williams), 

(Mit 10 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 8. 28.) 


[In der neueren Theorie der starken Elektrolyte ist eine charakteristische 
Zeit 9, die Relationszeit der Ionenatmosphäre für die irreversiblen Vor- 
sänge der Elektrizitätsleitung von besonderer Bedeutung geworden (siehe Teil I 
Sie ist nicht nur wichtig zum Verständnis der Leitfähigkeitsabhängeiekeit von der 
Frequenz des elektrischen Wechselfeldes (Dispersionseffekt, s. Teil II), sondern 
uch für die Abhängigkeit der Leitfähigkeit von der Feldstärke insbesondere bei 
hohen Feldern (Wieneffekt, s. Teil III). 


1. Die allgemeinen Grundlagen der modernen Theorie starker Elektrolyte. 


Es ist nicht der Zweck des vorstehenden Berichts, in allen Fragen, 


| die sich auf die Leitfähigkeit starker Elektrolyte beziehen, vollständig 


zu sein. Indessen scheint eine Ergänzung zu den bisher vorliegenden 
Darstellungen?) erwünscht, welche sich mit solchen Leitfähigkeits- 


| fragen befasst, für welche eine für die neuere Theorie charakteristische 


Zeit, die Relaxationszeit, von besonderer Bedeutung ist. Die Theorie 
ist nur ausgearbeitet für verdünnte Lösungen, in denen die gelösten 


| Moleküle nicht nur vollkommen in ihre Ionen zerfallen sind. sondern 


auch noch gewisse, sehr einfache Annahmen für den Potentialverlauf 
um ein bestimmtes lon postuliert werden können. Nur in diesem 
(renzfalle nämlich ist es bisher überhaupt möglich gewesen, die mathe- 
matischen Schwierigkeiten zu überwinden. Die besonderen Vorstel- 
lungen, z. B. die einer Ionenatmosphäre, lassen sich aber ohne weiteres 


auf konzentriertere Lösungen übertragen und zu qualitativen Schlüssen 
verwenden. 


) H. FALKENHAGEN, Fellow of the International Education Board. ?) J. W. 
Wirzıams, National Research Council Fellow in Chemistry. 3) E. HÜckE, 
Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 8, 199. Berlin 1924. W. ORTHMANN, Ergebn. d. exakt. 
Naturwiss. 6, 155. 1927. E. Baars, Handb. d. Physik von GEIGER-SCHEEL 13, 397 
bis 516. 1928 oder auch die Diskussion über starke Elektrolyte. Trans. Faraday Soc., 
April 1927. 8. 334 bis 544. 
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Versuche, die Theorie für höhere Konzentrationen zu erweitern, 
liegen vor von HÜckeu!), MÜLLER?), GRONWALL, LA MER und Saxp- 
vED®), BJERRUM®) und NERNST°®). Während die vier ersten Autoren 
ohne eine Heranziehung des Massenwirkungsgesetzes auszukommen 
suchen, verknüpfte NERNST die alten und neuen Ansichten auch formel- 
mässig, wohingegen BJERRUM zu zeigen versucht, dass das Massen- 
wirkungsgesetz angewendet werden kann, selbst ohne dass undisso- 
ziierte Molekeln im klassischen Sinne existieren. 

Werfen wir zunächst einen Blick auf die grundlegende Vor- 
stellung von DEBYE®), die dann später insbesondere von DEBYE und 
HückEL?) eine weitgehende Ausarbeitung erfahren hat. Zunächst 
möge kein elektrisches Feld auf die Ionen einwirken. Zufolge ausser- 
ordentlich rasch verlaufender Wärmestösse, die in der Hauptsache 
durch die Moleküle des Lösungsmittels hervorgerufen werden, wird 
jedes Ion in eine zitternde, sehr verwickelte Bewegung versetzt. In 
zeitlichen Mittel ist die Verschiebung eines Ions Null, während nacı 
Einstein das mittlere Quadrat der Verschiebung s? durch die Gle- 
chung bestimmt ist 


kT 
re Tr, | 
0 
Hierin bedeutet % die BOLTZMANNsche Konstante, 7 die absolute 


Temperatur, o die Reibungsgrösse des Ions und r die Zeitdauer. % 
ist z. B. für ein K-Ion im Wasser als Lösungsmittel bei einer Ten- 
peratur von 7 =300° und o = 0236 - 10° dyn /sec /em”! für eine Zeit- 
dauer von T sec 


s? —= 3-5: 10 tr em? 2 


Zwischen den Ionen wirken im wesentlichen die CouLoMmgschen 
Kräfte. Wir denken uns nun irgendeinen Fahrstrahl r, der mit einen 
bestimmten Ion, das z. B. positiv ist, verbunden sei; am Ende dieses 

1) E. Hücker, Physikal. Ztschr. 26, 93. 1925. 2) H. MÜLLER, Physikal. 
Ztschr. 28, 324. 1927. 3) T. H. GronwALL, K. LA MER und K. SanDven, 
Physikal. Ztschr. 29, 358. 1928. 4) N. BJERRUM, Danske Vid. Selsk. Mat. Fys 
Medd. 7, Nr. 9. 1926. 5) W. NERNST, Z. Elektrochem. 428. 1927. W. Orrtt- 


MANN, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 6, 155. 1927. Naupe, Z. Elektrochem. 532. 
1927. W. NERNST, Berl. Akad. Ber. 2, 4. 1928. Z physikal. Chem. 135, 237. 1928. 


W. NERNsT u. W. ORTRMANN, Z. physikal. Chem, 135, 199. 1928. Naup£, Z. physikal 


Chem. 1835, 209. 1928. 6) P. Desyz, Handelingen van het 19e Naturw. en 
Geneeskundig Congrs., April 1923. ”) P. Desye und E. Hücker, Physikal. 


7tschr. 24, 185. 305. 1923. 
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wählen wir ein kleines Volumenelement dS (vgl. Fig. 1). Im Laufe der 
Zeit merken wir uns die Ladung von dS. Sie wird bisweilen positiv, 
öfter negativ sein. Beobachten wir dS über eine lange Zeit, die sehr 
gross gegenüber einer einzelnen BRownschen Bewegungsschwankung 
ist, so finden wir im zeitlichen Mittel eine negative Ladungsdichte des 
Volumenelements. Die Wahrscheinlichkeit dafür, dass sich in der Um- 
sebung des hervorgehobenen Ions ein positives Ion in einem bestimmten 
Abstand befindet, ist grösser als die Wahrscheinlichkeit dafür, dass 
sich in derselben Entfernung ein negatives Ion vorfindet. Es besteht 
somit eine gewisse Bindung von negativen Ionen an das herausge- 
sriffene positive Ion, die nichts zu tun hat mit einer chemischen Ver- 
einigung der Ionen zu einem Molekül; sie findet in der Ionenatmo- 
sphäre ihren anschaulichen Inhalt. Jedes 
Ion ist von einer Ionenwolke umgeben, 
deren elektrische Ladungsdichte im Zeit- 
mittel von entgegengesetztem Vorzeichen 
ist wie das der Ladung des Ions (vgl. 


ds 














Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 2), in der die Ionenwolke um ein positives (vgl. a), bzw. negatives 
Ion (vgl.b) schematisch angedeutet ist. Für diese Ionenatmosphäre sind 


- 
ae l i 
nun zwei Grössen charakteristisch, einmal ihre Dicke * und zweitens 


ihre Relaxationszeit. Die Dicke ist massgebend für den Abfall der 


elektrischen Ladungsdichte in der Ionenwolke und geht als allein 
wesentliche Grösse in die Thermodynamik der starken Elektrolyte ein. 
Sie bewirkt eine Veränderlichkeit der Aktivitäten, die in der Grenze 
proportional der Quadratwurzel aus der Konzentration verläuft, was 


nach der klassischen Auffassung nicht verständlich war. Die Dicke 

zu Se 10-8 2 

ist von der Grössenordnung -- — cm (y bedeutet die Konzentration 
vv | 


in Mol/Liter), wie Tabelle 1 illustriert. 
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ie ; 1 
Tabelle 1. Dicke der lIonenwolke —; y = 0.001. 


“ 


Lösungsmittel 4,0. Temperatur 18° C, 





Art des Elektrolyten | Dicke in em 





1—1-wertig 96-6 - 108 
1—2-wertig 55.9 - 10° 
2—2-wertig 48-4108 
1—3-wertig 39.5 - 10% 
1—4-wertig 30-4 - 10° 
2—4-wertig 27.8.1058 


Wir wollen die Dicke vermöge der BJerrunschen Ionenstärke 1, 
die ein aus den Wertigkeiten z, und den molekularen Konzentrationen 
der lonen y, gemäss (3) aufgebauter Ausdruck ist 


I = N, Fr (3 
ausdrücken. Dabei ist 
1 ı/DT k 1000 
( ] FE #5 } = | 
x I 4 e’N (4 


(k = 1.372 - 101% Erg/Grad; e = 4-774:10°!" e-s-e; N = 6-06 - 10%) | 
oder wenn wir die universelle Konstante € ausrechnen und im folgen- 
den stets homogene Elektrolyte annehmen, so wird bei Einführung 


der molekularen Konzentration y in Mol /Liter-Lösung 


1 V DT 2.s11-10°'° 
x ’ Vi», 
Dabei ist angenommen, dass ein Molekül in v, Ionen der Sorte 1... 
v, Ionen der Sorte ©... zerfallen ist. Für Wasser speziell, für welches 
bei T =291:2. 
D=813 bzw. bei T=2982 D=78-8 ist, 


wird nach (5) 


l 4-325 - 10-3 1 4-309 - 107 en 
= (18°C) bzw. eg (25°C). (6 
X J y&v; 2; H Vyz&v;zi 


Wir wollen uns nun der zweiten der Ionenatmosphäre eigentüm- 
lichen Grösse zuwenden, nämlich der Relaxationszeit, die grössen- 


10 10 


ordnungsmässig sec ist. Denkt man sich in einem bestimmten 
e 2) 


Y 


Augenblick t die Zentralladung des Ions fort und verfolgt, wie sich die 


elektrise 
auf die s 
Relaxatı 
9 noch 
die Inne 
vom her 


ions mit 


yıis 
Zeiten ı 
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elektrische Dichte in der Wolke als Funktion der Zeit verhält in bezug 
auf die Stelle, an der sich das Ion zur Zeit ? befand, so ist hierfür eine 
Relaxationszeit O massgebend!). Um die physikalische Bedeutung von 
9 noch besser zu verstehen, bilden wir die Menge Elektrizität dQ, 
die innerhalb der Kugelschale zwischen r und r +dr liegt (r = Abstand 
vom hervorgehobenen Ion). Es gilt, wenn wir die Ladung des Zentral- 


ions mit e, bezeichnen dQ = — yre.dr. 


y=Dıchte ın der lonenwolke 
zu verschiedenen Zeiten t 


© = Relaxationszeit 








y ist ein Mass für die Dichte in der lIonenwolke zu verschiedenen 
Zeiten und in einer Kugelschale der Dicke dr in verschiedenen Ent- 
iernungen r vom hervorgehobenen Ion. Wir haben in Fig. 3 


y für t=0, t=0.25 © und i=© 


als Funktion von xr bezeichnet. Es zeigt sich, dass etwa nach der vier- 
!achen Relaxationszeit die Dichte in der Wolke praktisch verschwun- 
den ist. Die Relaxationszeit © ist von der gleich zu definierenden 
Grösse ©, die für die Leitfähigkeit der starken Elektrolyten für Feld- 
stärken innerhalb des Gültigkeitsbereiches des Ohmschen Gesetzes von 


!) P. DegyeE und H. FALKENHAGEN, Physikal. Ztschr. 29, 121 bis 132. 1928. 
Die oben angeführten Überlegungen folgen leicht aus einer Verallgemeinerung von 
Rechnungen von P. DegyYE (vgl. SOMMERFELD-Festschrift), die der eine von uns 
angestellt hat. 
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Bedeutung ist, nur um einen Faktor q verschieden und zwar oilt 
0=6g, (7 


wo g eine reine Zahl zwischen 0 und 1 ist, die für symmetrische Elek- 
trolyte 0-5 beträgt und nur abhängt von den Wertigkeiten z, und den 
Beweglichkeiten Z,!) (vgl. Formel [13] für qg). Wir bemerken gleich 
hier, dass beide Relaxationszeiten © und © von der Grössenordnuns 
in 2 TEE 
sind?). Die folgende Tabelle gibt für einige Elektrolyte für ,: 
0:001 die Relaxationszeiten © in Sekunden und die entsprechenden 
Wellenlängen ! in Meter an. Die in Tabelle 2 angegebenen Werte 
für © beziehen sich auf Wasser von 18°C außer bei X,Fe(CO'N), und 


Ca,Fe(CN),, für die Relaxionszeiten für ? = 25° C berechnet wurden. 


Tabelle 2. 








o ! in Meter 
IE 0.189.107 see 5-67 
LE RR 0553-107 „ 16-6 
EIN. 0.732.107 22.0 
MoCh.... 0.323.107 . 9.69 
Ga804... - - 0.314-10 7 . 9.42 
N 5 Fr 0.208-107 6-24 
K4Fe(CN\ . 0.102-10 7 . 3-06 
CasFe( ON‘. 0113-107 „ 3-39 


Um nun die Bedeutung von © auseinanderzusetzen, müssen wir 
auf die theoretische Deutung der elektrischen Leitfähigkeit im Sinne 


1) Die Beweglichkeiten L; sind folgendermassen definiert. Wenn ein Molekül 


in Ionen der Zahl v,...»,...», der Ladungen e,...e;...e, der Wertigkeiten 
2j...2;...2, und der Reibungsgrössen g, ...0;...0o, zerfällt, dann ist die mole- 


kulare Leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung ./„ in praktischen Einheiten 


(Ohm! cm?) 1,=&r;L,. Dabei ist 


In der Physikalischen Chemie ist es üblich, als Beweglichkeiten die Grössen /; ein- 
zuführen, wobei gilt 


Wir wollen hier stets die L, zugrunde legen. 2) Es ist zweckmässig, diese, beiden 


Relaxationszeiten ® und ©, die vermöge (7) zusammenhängen, voneinander zu 
unterscheiden. Natürlich brauchte man nur eine einzige Relaxationszeit, z. B. ® 
zu benutzen. 
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von DEBYE-HÜCKEL!) näher eingehen. Zufolge der auf grössere Ent- 
fernungen vom Ion wirkenden elektrostatischen Bindung der Ionen 
aneinander findet auch bei vollkommener Dissoziation aus zweierlei 
Ursachen eine Behinderung der lonenbewegung statt, die man als 
eine Verringerung der Beweglichkeiten ansehen kann. 1. Das Vor- 
zeichen der Ladung in der Wolke ist dem der Ladung des Ions ent- 
gegengesetzt ; an jedem Volumenelement der Ionenatmosphäre greift die 
äussere elektrische Feldstärke, die parallel x wirken möge und den Strom 
hervorruft, an und veranlasst das Lösungsmittel zu Zusatzbewegungen, 
wie man sie von der Elektrophorese her kennt. Diese hemmende 
elektrophoretische Kraft vergrössert die STokessche Reibungskraft. 
2. Es muss ein Ion für den stationären Fall, in welchem es sich 
mit konstanter Geschwindigkeit bewegt, die an sich zentrisch-sym- 
metrische Regelmässigkeit der lonenanordnung dauernd in neuen 
räumlichen Bereichen aufbauen, während diese um zeitlich frühere 





Fig. 4. 


Lagen des Ions verschwindet. Infolgedessen wird die mittlere Ladungs 
dichte in der Ionenwolke nicht mehr zentrisch-symmetrisch sein kön- 
nen, sondern ein Mangel an Ladungsdichte vor und ein Überschuss 
an Ladungsdichte hinter dem Ion auftreten, und zwar wird diese 
Dissymmetrie (vgl. die schematische Fig. 4) um so grösser, je grösser 
die mittlere Geschwindigkeit des Ions ist. Diese dissymmetrische La- 
dungsverteilung verursacht eine bremsende Kraft, die Relaxations- 
kraft, welche bei kleinen Geschwindigkeiten (von der Grössenordnung 
10“? cm/sec) dieser proportional ist. Beide Kräfte sind der Dicke der 
lonenwolke umgekehrt proportional und da letztere wieder der Wurzel 
aus der Konzentration umgekehrt proportional ist, entsteht im ganzen 
eine Verminderung der molekularen Leitfähigkeit, entsprechend dem 
von KOHLRAUSCH experimentell gefundenen Gesetz, wonach bei ver- 
dünnten Lösungen die molekulare Leitfähigkeit mit der Wurzel aus 
der Konzentration abnimmt. Wir wollen jetzt einige wichtige Konse- 
quenzen aus den vorangegangenen Überlegungen ziehen. 


ı) P. Desye und E. Hücker, Physikal. Ztschr, 24, 305. 1923. 





406 H. Falkenhagen und J. W. Williams 


Il. Dispersion der Leitfähigkeit. 

Zu dem Zweck greifen wir noch einmal auf die Dissymmetri 
der Ladungsdichte in der Ionenwolke im Falle eines konstanten äuss.. 
ren Feldes zurück (vgl. Fig. 4). Für diese Ladungsdichte fand Ox. 
SAGER den Ausdruck 


d je*r d 
ur r > ar 


e zVgr E 
| cos = (Ü. B(r) cos 9. 
r ’ 





Hierin bedeutet (' eine Grösse, die unabhängig ist von r und | 
und es gibt 9 den Winkel zwischen äusserem Feld und dem Radius. 
vektor r von dem hervorgehobenen Ion zu einer Stelle in der Ionen 
wolke an. Für ein bestimmtes 9 ist diese zusätzliche Ladungsdicht 
proportional zu f(r) (vgl. Fig. 5, in der £(r) als Funktion von xr se- 











zeichnet ist). Nun schalten wir zur Zeit {=0 das äussere Feld aus 
dann kommt nach etwa 10-13sec.!) das Ion zur Ruhe, entfernt sich 
also praktisch nicht von der Stelle, die {=0 entspricht. Die Dis 
symmetrie?) verschwindet nach einem ähnlichen Gesetz, wie es bei 
der Relaxationszeit © der gesamten lIonenatmosphäre massgebend ist. 
Etwa nach der vierfachen Relaxationszeit © ist die Kurve, die deı 
Dissymmetrie entspricht, nicht mehr von der Abszissenachse zı 
unterscheiden. Das Entstehen bzw. Vergehen der Dissymmetrie 
braucht eine gewisse Zeit, die grössenordnungsmässig durch © ge 
geben ist. Damit verstehen wir, warum eine Dispersion der Leit- 
fähigkeit auftreten muss; denn nehmen wir an, dass ein äusseres 


1) P.DepyeE und H. FALKENHAGEN, Physikal. Ztschr. 29, 128. 1928. 2) Vol. 
die demnächst in der Physikal. Ztschr. von dem einen von uns erscheinende Arbeit. 
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elektrisches Wechselfeld mit der Kreisfrequenz ® auf die Ionen der 
Lösung einwirke. Jedes Ion wird dann, abgesehen von den BRowN- 
schen Bewegungsschwankungen eine hin- und hergehende Bewegung 
ausführen. Wenn nun die Frequenz des Wechselfeldes klein im Ver- 


gleich zu Ö ist, so wird die Ionenwolke in jedem Augenblick die- 


jenige Dissymmetrie ihrer Ladungsverteilung aufweisen, welche der 
momentanen Geschwindigkeit des Ions entspricht. D. h. die Re- 
laxationskraft wird für sehr kleine Frequenzen des Wechselfeldes 
dieselbe sein wie im stationären Falle. Nehmen wir den anderen ex- 
tremen Fall, wo die Frequenz des Wechselfeldes ® ausserordentlich 


sross ist gegenüber —-. Verfolgen wir jetzt das Ion in seiner Bewegung, 
4) [e) fe) > 


so wird sich die schon oft erwähnte Dissymmetrie der Ionenatmo- 
sphäre nicht mehr ausbilden; denn bewegt sich das Ion nach rechts 
parallel x, so möchte die der Fig. 4a entsprechende Dissymmetrie ent- 
stehen; bewegt es sich nach links, parallel der —x-Achse, so möchte 
sich die der Fig. 4b entsprechende Dissymmetrie ausbilden, was nach 


dem vorhergehenden wegen ® > 9 nicht eintreten kann. Wir wollen 


hier nicht den Gang der Rechnung im einzelnen auseinandersetzen'), 
sondern gleich das Resultat der theoretischen Überlegungen präzi- 
sieren und daran eine Reihe von Erörterungen anknüpfen, die für das 
Dispersionsphänomen bezeichnend sind. Die molekulare Leitfähig- 
keit „4 lässt sich jetzt als Funktion der Frequenz schreiben 

A= A, - An — Am 
wobei 


Ar, =Anxw9,g), 


29.0 
Ar = S,2Vl 
II (DI i 


und 0:985-10% 2 
(DT) 1-+-Yg 


ı®9, q) = £ 2 IR — ya) + ooq| 


in VI, 





l / 2m ı - l / N 20): 
R= „.YVi+o'@ +1; Q 75 |] Y1+w'0°—1. 


!) Siehe P. Degye und H. FALKENHAGEN, Physikal. Ztschr. 29, Formel 69, 70, 
71,8.414. 1928. Wir haben hier die dort angegebenen Formeln auf eine einfachere 
Form gebracht durch Einführung der vermöge 3 definierten Ionenstärke I. 
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q = 5 2 "2 2° (13) 
“+ )(ıu22 + L2i) 
2 15-34 - 10° ° 
O u D) _ D) 4 m ) (14) 
23 L, - 2 L, k 1 4x 
Ae= D’yuL, | 
I Z 
x? —= 12.66 - 10" ’ (15 
R u 7 5 | 
a et 
I=y 22 


ist. Die Frequenzabhängigkeit steckt in der Funktion x, welche von 
©@ und g abhängig ist. Für den Dispersionseffekt ist ausser q die Kennt- 
nis der Relaxationszeit notwendig. Im Falle der Frequenz ® = 0 geht 
Ay in Az, über oder x in 1. Um das Dispersionsphänomen zu 


erfassen, brauchen wir somit nur auf den Quotienten e>. "ag 


Ay 
achten und diesen für die weitere Diskussion zugrunde legen. Wir 
wollen gleich an dieser Stelle das einfache Verfahren angeben, welches 
gestattet, die Dispersionserscheinung für jeden beliebigen einfachen 
Elektrolyten rasch zu berechnen. Lösungsmittel, Temperatur, Elek- 
trolyt und Konzentration seien vorgegeben. Damit sind die Wertig 


keiten 2, und die Beweglichkeiten Z, bekannt. Vermöge (13), (4) 


ı 


A Iw 


und (14) sind g, x? und © bestimmt. Nun hängt nur noch von 


Ayo 
q und © ab. Stellt man sich also eine Interpolationstabelle für ver- 


schiedene Werte von g her, die Werten von © solche von ZU- 


A Iw 
A 10 


ordnet, so kennt man vermöge der Beziehung 


18-85 - 108 | 
i— 0 (lin Meter) (16) 
00 
A 1} N . r . .. . . ” . . * 
’® als Funktion der Wellenlänge für jedes beliebige Beispiel eines 
Azo 

einfachen Elektrolyten. Die molekulare Leitfähigkeitsverminderung 
infolge der Relaxationskraft A,, für den stationären Fall und die elek- 
trophoretische Leitfähigkeitsverminderung A,, sind nach Formel (11) 
und (10) sofort auszurechnen (vgl. Tabelle 7). Damit ist alles bekannt, 
was für vollständige Behandlung des Dispersionsphänomens ausreicht. 

Wir geben daher diese wichtige Interpolationstabelle hier wieder. 
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Tabelle 3. 





g=10 |g=0%| q=05 | g=046 | g=040 4-03; 





1-00 1-00 1.00 1m: 1 100 1-00 1.00 
0.998 0.998 0.999 | 0.999 0.999 0.999 0.999 
0-995 0.996 0.997 | 0.997 0.997 0.997 0.997 
0-985 0.987 0.389 | 0.990 0.93% 0.93% 0.991 
0.972 0.976 0.380 | 0.981 0.981 0.981 0.982 
0.943 0.948 0.956 | 0.959 0.962 0.965 0.968 
0.9310 | 0.919 0.9330 | 0934 0.938 0.942 0.946 
0.876 | 0.888 0.904 | 0.909 0.913 0.918 0.922 
0.844 | 0.859 0.876 | 0.882 0.888 0.894 0.900 
0.785 | 0.804 0.826 | 0.833 0.841 0.848 0.856 
0.736 | 0.755 07853 | 079 0.799 0-808 0.817 
0.692 | 0.715 0.745 | 0.753 0.763 0.773 0.785 
0.624 0.649 0.682 | 0.691 0.701 0.713 0.727 
0.531 | 0.557 0.593 | 0.603 0.614 0.628 0.643 
0.469 0.494 0.531 0.540 0.553 0.565 0.582 
0.425 0.449 0.486 | 0.496 0.507 0.520 0.537 
0.353 0.374 0.409 0.417 0.428 0.442 0.458 
0.308 0.328 0.360 0.368 0.378 0.390 0-406 
0.277 0.296 0.326 | 0.334 0.344 0.354 0.369 
0.254 0.272 0.2399 | 0.307 0.317 0.327 0.342 
0.235 0.252 0.279 | 0.286 0.295 0.305 0.318 
0.221 0.237 0.261 | 0.267 0.277 0.287 0.299 
0.204 | 0.223 0.247 | 0.254 0.263 0.272 0.288 
0.198 0.213 0235 | 0.242 0.250 0.259 0.271 
0.162 0.174 0.193 0.199 0.206 0.214 0.223 
0.1405 0.151 0.168 0.173 0.179 0.186 0.195 
0.1148 0.1236 0.138 0.142 0.147 0.153 0.160 
0.0996 | 0.1072 0.1195 0.1232 0.1278 0.1328 0.1394 
0.0815 0.0877 0.0983 0.1011 0.1046 0.1088 0.1145 
0.0631 0.0680 0.0759 0.0783 0.0812 0.0844 0.0888 
0.0534 0.0574 0.0643 0.0663 0.0688 0.0717 0.0751 
0.0446 0.0481 0.0538 0.0555 0.0576 0.0599 0.0629 
0.0200 0.0215 0.0241 0.0249 0.0258 0.0269 0.0282 
0.0141 0.0152 0.0171 0.0176 0.0182 0.0190 0.0199 


Die Werte der Tabelle 3 sind genauer als 1%. 


Einige Anwendungen. 

Wir wollen hier nicht den Einfluss der Konzentration, der Be- 
veglichkeit der Ionen, der Dielektrizitätskonstante, der Temperatur 
ind der Wertigkeit ausführlich besprechen!), sondern nur kurz aus- 
einandersetzen, worauf es hierbei ankommt. Wir stellen zunächst zwei 
Tabellen voran, die für unser Anwendungsbeispiel von Wichtigkeit 
ind. In Tabelle 4 sind die Wertigkeiten, Beweglichkeiten und ent- 
sprechenden Temperaturen für einige Ionen angegeben. 

') In der Arbeit Physikal. Ztschr. 29, 401. 1928 ist das geschehen. Als neues 
Answendungsbeispiel ist hier die Temperaturabhängigkeit der Dispersionserscheinung 
an LiCl auseinandergesetzt, ferner sind die Beispiele für die Wertigkeitsabhängigkeit 
vermehrt. Die Rechnungen sind noch einmal kontrolliert worden; die Resultate 
für ZaOl, sind etwas anders ausgefailen und hier richtirgestellt worden. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 137, Heft 5.6. 27 
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Tabelle 4. 








Ion Wertigkeit Beweglichkeit Temperatur 

in Grad © 
Se: 1 315 18 
FERERR 1 65 18 
SEE: 1 65 18 
- 1 33 18 
a 2 92 18 
ER: 2 136-6 18 
2 2 92 18 
> 2 120 25 
ac 3 150 18 
'e(ON\ 4 380 25 


In der folgenden Tabelle 5 sind die für das Dispersionsphänomen 
I 


er 1 
charakteristischen Grössen —, x°, q und ©,» angegeben. 


v 


Tabelle 5. 








Elektrolyte - -105yy - q Yy 
0 3:06 0.107 - 1016 0.5 0.189 . 10-10 
2 3:06 0.107 . 1016 0.5 0.553 - 10710 
BER nn. 3-06 0.107 - 1016 0.5 0.732 . 10-10 
Moll .... 1.77 0.321 - 1016 0-421 0.323 . 1010 
DBBO, . .» - 1.53 0-428 - 1016 0.5 0.314 - 10-10 
ne 1-25 0.642 . 1016 0.352 ı 0.208 . 10-10 
K4ıFeiON). . 0-96 1.08 - 101 0.344 | 0.102. 10-10 
CasFe(ON\e . 0-88 1.29 .1016 0-480 0.113 . 10-10 


i > Bo: i ; 
Die Dicke der Ionenwolke — in cm bzw. die Relaxationszeit ® 
x 


in Sekunden lassen sich für irgendeine Konzentration der Tabelle 5 
sofort entnehmen. Da @ abhängt von Konzentration y usf.: 


@) = [0] (Y; D, 58 Yı> v9), 5 295 L. L,) 
und g= ga, %, Z,L) ist, 
kann man die genannten Einflüsse auf die Dispersionserscheinung 
leicht untersuchen. Der Einfluss der Konzentration geht einfach dahin, 
dass nach (14) die Relaxationszeit umgekehrt proportional der Kon- 
zentration ist. Dadurch verschiebt sich die Dispersionskurve für ge 
ringere Konzentrationen nach grösseren Wellenlängen. Der Einfluss 
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der Beweglichkeiten macht sich insofern geltend, als © und g im all- 
gemeinen von ihnen abhängig sind. Die Dielektrizitätskonstante be- 
einflusst die Beweglichkeiten, die #?-Werte und damit die © und g. 
Um als Beispiel den Temperatureinfluss zu untersuchen, werde 
Lithiumehlorid gewählt. Da ZLiCl ein symmetrischer Elektrolyt ist, 
it 9g=05. Als Temperaturen nehmen wir 18°C und 100°C. Zu 
diesen gehören die Beweglichkeiten für Zi 33 bzw. 117, für Chlor ent- 
sprechend 65 bzw. 208. Das Lösungsmittel sei Wasser. Nach (5) resul- 
tieren für die x?-Werte 

(“9 = 18° = 0.1068 - 1019.95 (#9 = 100 = 0.1170 - 1016. 7. 

(Au 

(Ayo 

170, 


| Zid | 
N (t=9°C) | 
zZ (t=mo°) | 
0 1000 7000 10000 


—-/iınm 


| 
Einfluß der Temperatur  \ 
| 








Für die Relaxationszeiten ergeben sich entsprechend nach (14) 
0.734 0.158 
(O)ı- 18 = - -10°!% sec; (O),- 10 = - -10 1% sec. 
d d 
. . . A [9] . . 
Damit ist vermöge der Interpolationstabelle (3) n als Funktion 
ui, 
der Wellenlänge bekannt. Das Resultat ist in Fig. 6 wiedergegeben. Zu 


denselben A; ”-Werten gehören im Falle der höheren Temperatur we- 
Ay 
sentlich geringere Wellenlängen. 

Während wir bisher stets symmetrische Elektrolyte betrachtet 
haben, wollen wir jetzt für kompliziertere Elektrolyte die Wertigkeits- 
abhängigkeit behandeln. Für nicht-symmetrische Elektrolyte ist 
nach (13) g=+ 0-5. Als Konzentration wählen wir y = 0:0001. Das 
Lösungsmittel sei wieder Wasser, die Verschiedenheit der g-Werte 
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und besonders der Relaxationszeiten bedingen den Einfluss der Wertig- 


keit. 


In Fig. 7 ist “ 


H. Falkenhagen und J. W. Williams 


T- - als Funktion der Wellenlänge I (in Meter ge- 
IC 


rechnet) für die Beispiele KCl, CdSO,, LaCl,;, und K,Fe(CN), 


zeichnet. Die Kurve für MgsSO, fällt mit der für CdSO, zusamme n; 


um die Fig. 7 nicht unnötig zu komplizieren, 
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Tabelle 6. 


i ai; 
Werte von 


Fig. 7. 





nicht gezeichnet worden. 
kurve für MgOl, fällt fast mit der für MgSO, zusammen, und zwar 
liegt sie ganz wenig links von ihr. 


Die Dispersions- 
Die Kurve für Ca,Fe(CN), würde 


* für einige Elektrolyte (etwa 2% genau) 








Ar 
Wellen- Kol M9S0,; | MgOl, LaCl; |CasFelON\| Kyreich\ 
länge in m | | | 
1 0.055 0.070 0.070 0:08 0116 0-138 
2 0.073 0-098 0.102 0.12 0-167 0-190 
5 0.115 0-154 0.162 0-19 0.260 0.295 
10 0.163 0.216 0.225 0:28 0-353 0-40 
20 0.23 0-30 0.309 0:39 0-478 0:53 
50 0-355 0-455 0-465 0:58 0-676 0.73 
100 0-48 0-60 0.610 0:72 0.815 0-86 
200 0-63 0:75 0:758 0-85 0925 0-95 
500 0.82 0-91 0915 0-96 0.983 0.986 
1000 0.925 0-970 0-970 0:98 0.997 0.997 
2000 0.978 0.994 0-994 1 1 ' 
5000 1 1 1 1 1 | 
10000 1 1 1 1 1 ) 
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zwischen der Kurve X,Fe(CN), und LaCl, zu liegen kommen. Die vor- 


> . . . .. ir r A 1 
stehende Tabelle 6 liefert eine Übersicht über einige Werte von I 


An 
für verschiedene Wellenlängen und die gewählten Elektrolyte. 


Die Werte A, und A,, sind nach (10, 11) bekannt. Dabei ist für 
den Koeffizienten der inneren Reibung für Wasser als Lösungsmittel 
gesetsh? (nt= 18° c = 0.01059 e.g.8. 

(n) -BHc[= 0:-00895 c.g.S. 
Wir haben in der folgenden Tabelle A,, für die aufgeführten Typen 
der Elektrolyte noch einmal zusammengestellt !). 


Tabelle 7. 





Elektrolytart Ayr tinGrad © 





50-5Yy 18 
262-4Y y 
404-.0Y y 
742.6) y 
1890 Yy 
2485 Yy 


Setzt man für A,, die in Tabelle 8 angegebenen molekularen 


Leitfähigkeiten bei unendlicher Verdünnung A, ein, so entstehen für 
unsere Beispiele die folgenden in Tabelle 8 angegebenen Grössen. 


Tabelle 8. 





| 
Elektrolyten | o Ir A; 


0 





50.5y y 85.2V y 
50-5y y 29.1Y 
50-5y y 22.0Y y 
262-.4y y 150 Yy 
MgSO; 404 Yy 410 Yy 
7143 Yy 524 Yy 
K4ıfe(CN).... 1890 yy 1440 Yy 
CasFeiON) ..| 2485 Yy 3920 Yy 


‘ 


1) Sie stimmen mit den von ONSAGER zuerst berechneten überein, wenn man 
sie unter Benutzung des Äquivalentleitvermögens, welches OnsaGEr benutzt, um- 
rechnet. Siehe L. OnsAGEr, Physikal. Ztschr. 28, 277. 1927, der für den stationären 
Fall (o=0) zuerst das quantitative Grenzgesetz der Leitfähigkeit auf Grund der 
Ideen von DEeßYE und Hücker berechnet hat. 
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Im Verein mit (9) können wir das gesamte Verhalten der aufgetühr- 
ten Elektrolyte mit Bezug auf ihre Leitfähigkeit in Abhängigkeit von 
der Wellenlänge übersehen. Die Grösse des Dispersionseffekts er- 
läutert man am einfachsten, wenn man die Differenz der molekularen 
Leitfähigkeit A, gegenüber ihrem Werte für unendliche Verdünnung 
in Prozenten derjenigen Differenz, die für stationäre Ströme gemessen 
werden kann, ausdrückt (vgl. Fig. 8). Als Konzentration ist y = 0-0001 
gewählt. Als Elektrolyte sind CdSO,, bei einer Temperatur von 18°( 
und K,Fe(UN),, bei einer Temperatur von 25° C zugrunde gelegt. 
Wir betrachten zunächst das Beispiel des CdSO,. für das die in Fig. 
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mit / bezeichnete Kurve in Frage kommt. Die molekulare Leitfähig- 
keit ist nach Tabelle 4 zu 228-6 angenommen, A,, beträgt 4-04 (in 
Prozenten von Ax 18%). A,, ist 4:09 (in Prozenten von As 1'8%,). 
Die gesamte Verminderung der Leitfähigkeit beträgt folglich 36 
# rührt von der Relaxationskraft her und nimmt mit abnehmender 
Wellenlänge ab. 
Wir besprechen noch kurz das Beispiel des Ferrocyankaliums. 
Die molekulare Leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung, die deı 
Temperatur ?=25° C entspricht, beträgt =680. Weiter ist 
A7=137 (in Prozenten von Ax:2%,) 
A,,=189 (in Prozenten von Ax:2-8%). 


Die gesamte Verminderung der molekularen Leitfähigkeit wiedeı 


in Prozenten von As» ergibt sich zu 4-8%,. Für die Wellenlänge. für 
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Br En : De u 25 
welche auf die Hälfte gesunken ist (! = 16-3 m) ist eine Vermehrung 

Ayo ER 
der molekularen Leitfähigkeit um etwa 1 ©, eingetreten. Dabei ist der 
Dispersionseffekt erst zur Hälfte in Erscheinung getreten. Bei höheren 


Konzentrationen wird der Effekt bei geeigneter Wellenlänge prozentual 


noch grösser 2 1 


Ill. Der Feldstärkeeffekt nach M. Wien und seine theoretische 
Deutung. 

Bisher haben wir stets kleine Feldstärken, für welche die Gültig- 
keit des OHumschen Gesetzes erfüllt war, vorausgesetzt. In letzter 
Zeit ist von M. WIEN?) eine Abweichung vom OHmschen Gesetz bei 
starken Feldern von der Grössenordnung 100000 Volt/cem entdeckt. 
Man kann sich leicht von dem Vorhandensein des Effekts überzeugen. 
Bevor wir auf die Resultate dieser Untersuchungen und ihrer theore- 
tischen Interpretation näher eingehen, werde ein Blick auf die experi- 
mentelle Anordnung, die WIEN benutzt hat, geworfen. Früher wurde 
eine Ausschlagsmethode?) benutzt. Sie besteht aus zwei Kreisen, 
einem Schwingungskreis, der den Elektrolyten und einen Vergleichs- 
flüssigkeitswiderstand enthält, und einem Empfängerkreis, der in- 
duktiv mit dem Schwingungskreis gekoppelt ist. Ein Kondensator 
entlädt sich aperiodisch über eine Funkenstrecke und den zu unter- 
suchenden Elektrolyten. Die Messungen der Leitfähigkeit der Elektro- 
Ivte erfolgte durch Beobachtung des Zeitintegrals der JouLeschen 
Wärme (Stromeffekt) mittels eines lose gekoppelten aperiodisch ge- 
dämpften Kreises mit Thermoelement und Galvanometer. Die Ge- 
nauigkeit dieser Methode betrug etwa 1°,. Die Schwierigkeiten infolge 
der Inkonstanz des Thermoelements fielen bei einer später von MALSCH 
und WIEN®) zu einer Art Nullmethode ausgearbeiteten Anordnung fort, 
die überdies eine Genauigkeit von 1°/,, besass. Dadurch wurde es 
möglich, den gesamten Verlauf der Leitfähigkeit von niedrigen Feld- 
stärken an bis zu ganz hohen Feldern (von der Grössenordnung 
500000 Volt/em) in ihrer Abhängigkeit von der Feldstärke quantitativ 
zu erforschen. Das Schema der Versuchsanordnung ist in Fig. 9 
wiedergegeben. / bedeutet den Schwingungskreis, der ähnlich auch 
schon in der Ausschlagsmethode verwendet worden war; // den Ba- 


!) Vgl.z. B. P. Desye und H. FALKENHAGEN, Physikal. Ztschr. 29, 423. 1928. 
°) M. Wıen, Ann. Phys. 88, 327. 1927. 85, 795. 1928. 3) M. WIEN, Ann. Phys. 
13, 161. 1924. 4) J. Marsch und M. WıEn, Ann. Phys. 83, 305. 1927. 
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retterkreis. Würde der Schwingungskreis vollkommen symmetrisch 
sein, so dürfte das Galvanometer im Baretterkreis keinen Ausschla; 
aufweisen. Sind hingegen die Widerstände R, und R, etwas verschie- 
den, so zeigt das Galvanometer einen Ausschlag, der einer zufolge 


























Fig. 9. 
F = Funkenstrecke. K = Kapazität. L= Selbstinduktion. Rı, Ra = zu vergl, 
Flüssigkeitswiderstände. L,, Lg = Kopplungsspulen des Hauptkreises. M,,Ji, 
= Kopplungsspulen des Baretters,. O,, O2 = Osramlämpchen. Ky,, Ka = Grosse 
Kapazitäten. 8, J = Spulen. B= Batterie W,, W2 = Widerstände. CD = Man. 
ganindraht. @= Quecksilberkontakt. @= Galvanometer, 


vorangegangenen Eichung ganz bestimmten angebbaren Änderung der 
Leitfähigkeit des zu untersuchenden Elektrolyten entspricht. Um 
störende Ausschläge des Galvanometers zu vermeiden, wurde die In- 
duktionsspule J eingeschaltet. 


Ö 


ji 











——E 


Fig. 10. 


Schematisch lässt sich das Resultat’der WıEnschen Untersuchun- 
gen in Fig. 10 wiedergeben, in der als Abszisse die elektrische Feld- 


stärke und als Ordinate ö gewählt worden ist. Darin ist 


Ag — Ag=0 
As = o— Ag =0 
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bedeutet die molekulare Leitfähigkeit für die Feldstärke €. 


Er) 


Statt €, ist der Einfachheit halber € geschrieben. Da die Ein- 
heit für die Leitfähigkeit hier beliebig sein kann, ist der Querstrich 
über A fortgelassen. 

Setzt man 


Ein sehr wesentliches Ergebnis der Versuche von M. WIEN be- 
steht darin, dass für sehr hohe Felder die Leitfähigkeit sich von der 
bei unendlicher Verdünnung kaum mehr unterscheidet. D.h.es gilt 


Han. = As. (19) 
Ferner ist damit u 
Be FE, (20) 


A ee A 

Zwar sind die Grössen A, und A,, nach der Theorie bekannt 
(vgl. Tabelle 7); indessen fehlt für hochwertige Elektrolyte die ex- 
perimentelle Bestätigung. Wir ziehen es daher vor, mit WIEN fürder- 
hin die Grösse A, stets zu benutzen. A, als Funktion der Feldstärke € 
besitzt dieselbe Gestalt wie ö. Nur ist der Grenzwert für sehr hohe 
Felder nicht eins, sondern in Prozenten A,«_.. WIEN hat nun 4, als 
Funktion der Konzentration, Wertigkeit, Dielektrizitätskonstante usw. 
untersucht, ganz ähnlich wie das in // für das theoretisch voraus- 
gesagte Dispersionsphänomen besprochen wurde. Wie aus einer dem- 
nächst erscheinenden Mitteilung von DEBYE und FALKENHAGEN her- 
vorgeht, wird der qualitative Sinn dieser Abhängigkeit einfach dadurch 
erfasst, dass man ® durch die Feldstärke ersetzt. 

Wir wollen jetzt auf die theoretische Deutung des Wien-Effekts 
näher eingehen. Es ist der Theorie möglich, nach Joos und BLUMEN- 
rrırt!) den Teil a der Kurve in Fig. 10 quantitativ zu verstehen; 


!) G. Joos und M. BLUMENTRITT, Physikal. Ztschr. 28, 836. 1927. M. BLumEN 
Trırt, Diss. Jena, oder Ann. Phys. 85, 812. 1928. 
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ebenso gelingt es der Theorie!) zu zeigen, dass für sehr hohe Feld. 
stärken die Leitfähigkeit von der der unendlichen Verdünnung kaum 
mehr verschieden ist. Für spezielle Fälle ist die Theorie imstande. 
die Wırnschen Kurven in ihrer ganzen Erstreckung zu reproduzieren) 
üs ist am einfachsten, wenn wir zunächst zeigen, weshalb bei sehr 
hohen Feldern infolge der endlichen Relaxationszeit der gesamten 
Jonenatmosphäre © (vgl. I) die Leitfähigkeit von der bei unend. 
licher Verdünnung nur sehr wenig verschieden ist (vgl. b in Fie. 10), 
Nehmen wir als Beispiel eine KCl-Lösung. Ein K-"Ion bzw. CI-Ion 
erhält in Feldern von 100000 Volt/cm vermöge der Beziehung 
ovi=eK. (21 
die Geschwindigkeit v = 67:5em/sec. Denn esist o= 0.236 - 10° c.o.s, 
Nehmen wir als Konzentration y =0:0001, so wird nach (7) und (14) die 
Relaxationszeit © = 0:276 - 10% sec. Die Dicke der Ionenwolke er- 
gibt sich nach (6) zu = —= 3:06 10% cm. Folglich hat das Ion während 


der Relaxationszeit © die Strecke 18-6: 10% em zurückgelegt. d.h. 
etwa die sechsfache Dicke der lonenatmosphäre. D.h.in der Zeit, 
welche zum Aufbau der gesamten lonenatmosphäre nötig ist, würde 
das Ion etwa die 25fache Dicke der lonenatmosphäre zurückgelegt 
haben. Unter diesen Umständen kann sich die lonenwolke kaum mehr 
ausbilden. Mit anderen Worten, die Leitfähigkeit besitzt bei diesen 
hohen Feldern den Wert, welcher dem bei unendlicher Verdünnung 
entspricht, da Relaxationskraft und elektrophoretische Kraft ver- 
schwinden. Während der Dispersionseffekt auf der verschwindenden 
Dissymmetrie der Ionenwolke, also auf derjenigen Verminderung der 
Leitfähigkeit beruht, welche von der Relaxationskraft herrührt. ist 
der Wien-Effekt dadurch charakterisiert, dass bei hohen Feldern die 
Ionenwolke nicht mehr zustande kommt. 

Für kleine Feldstärken ist es möglich, nach Joos und Brunss- 
TRITT den Beginn der Kurve 10a einem theoretischen Verständnis 
zugänglich zu machen durch sukzessive Näherung. Die Browssche 
Bewegung wurde mit berücksichtigt ; ihre theoretischen Untersuchungen 
lassen sich in folgender Weise zusammenfassen. 

Schreiben wir: 

Ag=AC(1 — BE}. (22) 


1) P. DegyE und H. FALKENHAGEN, Z. Elektrochem. im Erscheinen. 1928. 
2) P. Desy& und H. FALKENHAGEN, erscheint demnächst in der Physikal. Ztschr. 
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Die Bedeutung der Relaxationszeit der Ionenwolke usw. 
e’ 
— Yarın(k- T)25.300?°  VDy* 
[— 0.2Vgq + 0.075 + 0.159 — 0:025 92]. 


| wobei g nach (13) gegeben ist; ferner ist: 


T =291° abs. k = 1-372 - 10-16 
n=6.06:10-%  &=477:.10-% 


y* = Aquivalentkonzentration pro Liter. 


1 D (a +2)9, 
 4nnkT (300)? ,* (1 — g)® 


| .0.00558035 +0:0669645g + 0-1004465 q?— 0-02232159°-+ 0-003348 q!—— 0-14285724 


— 0:2Yg + 0.075 + 0-15g — 0.025? 

In der folgenden Tabelle 9 sind für eine Reihe von Elektrolyten 
die Grössen A und B nach Joos und BLUMENTRITT!) mit denen, die sich 
aus den Beobachtungen von M. WıEn ergeben, verglichen. Wie man 
sieht, werden die Wrenschen Beobachtungen dem Sinne nach ganz 
gut wiedergegeben. 4 bedeutet die spezifische Leitfähigkeit. 


Tabelle 9. (Lösungsmittel, Wasser.) 
= 0.0005. = 0:00025. = 0.000125. 





A. 10 A. 101 A. 1011 


ber. beob. ber. beob. ber. beoh. 





MgSOy ... 0-95 8 I 1 1-96 1.73 
Morly .. 0-97 8 | 1 1-60 1-82 
KzFeOyp » . 0.64 04 | 0-89 0.70 1.24 
KuFeOya . . 0-95 08 | 1-32 1-17 1-83 
Baz’FeCye)s. 2.92 38: 1:88 51 4.96 
Ba;FeOyp. . 3:8 66 50 | 10 6-5 





B. 101 B. 1011 B. 101 


ber. x ber. beob. ber. beob. 





SO, ... 1:25 . 2.8 | 24 6-0 
MOrO, .. 1-32 2.5 3-6 6-0 
KyFeQy; . . 2.04 4.2 1 8:7 
KiFeCye . . 2.14 2. 4-5 2.9 9.4 
Bay(FeOyg)» 1-67 : 38 £ 92 
BayFeOyg. . 2.25 . 5-0 3. 12 6-9 


1 San rr . 2% r n . m R 

‘) Für die freundliche Übersendung dieser noch unveröffentlichten Ergebnisse 
möchten wir Herrn Professor Joos und Frl. Dr. BLUMENTRITT unsern besten Dank 
aussprechen. 
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Die A und B wachsen stark mit der Wertigkeit der Ionen an, 
ferner nehmen sie mit abnehmender Konzentration zu und zwar 4 
gemäss den Formeln (23). Es scheint, dass die Abhängigkeit von der 
Dielektrizitätskonstante ebenfalls richtig getroffen wird. 

Zusammenfassend können wir sagen, dass die Existenz der end- 
lichen Relaxationszeit ein Verständnis des Dispersionseffekts und de 
Wien-Effekts liefert. Damit ergibt sich die Möglichkeit, die gegen- 
seitige Bindung der Ionen durch die CovLomBschen Kräfte experimen- 
tell zu eliminieren und eine neue Methode zu gewinnen, um den wirk- 
lichen Dissoziationsgrad zu ermitteln, und ihn zu vergleichen mit dem, 
welcher durch Kombination der ARRHENIUSschen und der DEBYEschen 
Theorie resultiert im Sinne von W. NERNST. 
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Über den Zusammenhang zwischen der Abweichung der Dampt- 

druckkurve von binären Gemischen normaler Stoffe von der 

geraden Linie, und der Mischungswärme in der flüssigen Phase. 
Von 


J.J. van Laar. 


(Eingegangen am 21. 8. 28.) 


In diesem Aufsatz werden Ausdrücke hergeleitet für den Dampfdruck p binärer 


Gemische, sowie für die Mischungswärme w und die Volumänderung J/v |bei x ME 


An der Hand des von SCHMIDT beobachteten experimentellen Materials bezüglich 
p, w und J/v bei 21 Gemischen wurden sodann die Werte von Ja = a1s— ya,a, 
1 


1 | 
und Jb = bi, — b, — . bo» berechnet, und theoretische Betrachtungen daran 


verknüpft. 
I. 

In einer interessanten Abhandlung in dieser Zeitschrift!) hat 
Dr. G. C. SCHMIDT die Dampfdruckkurven von 21 binären Gemischen 
bestimmt, und dabei auch die Mischungswärmen w und die Volum 
änderungen Av gemessen. Er hat gefunden, dass die Mischungswärme 
(positiv gerechnet, wenn Wärme absorbiert wird) und die Ab 
weichung von p von der geraden Linie immer das gleiche Zeichen 
besitzen — aber, dass dieses im allgemeinen mit w und Av nicht 
notwendig der Fall zu sein braucht. 

Schon manchmal habe ich die ganz allgemeine Formel für den 
Dampfdruck von Gemischen normaler Stoffe hergeleitet: in dieser 
Zeitschrift zum ersten Male vor etwa 20 Jahren?), und später auch 
in anderen Zeitschriften). Es sei mir vergönnt, diese Herleitungen, 
der Wichtigkeit des Gegenstandes halber, hier kürzlich in etwas ab 
weichender und verallgemeinerter Gestalt noch einmal zu wiederholen. 

Beim Gleichgewicht geht aus der Gleichheit der molekularen 
thermodynamischen Potentiale von jeder Komponente in beiden 
Phasen hervor: 

u = u: ka = W, () 





!) Z. physikal. Chem. 121, 221 bis 253. 1926. 2) Z. physikal. Chem. 72, 
723 bis 751. 1910 und 88, 599 bis 608. 1913. 3) Siehe speziell Z. anorgan. u. 
allgem. Chem. 145, 239 bis 250. 1925 und 146, 42 bis 44. 1925 (beide mit R. Lorexz), 
sowie 171, 41 bis 60. 1928 (R. Lorkxz-Festschrift). 





432 J.J.van Laar 


02 DE. DE yy 

wenn ı4 = und 1%» = „— sich auf die flüssige Phase, ı/ 
In, ÖN, ' dn! 
| 


und 5 = er sich auf die Gasphase beziehen. Hierbei sind », und 

ÖÜNs 
n,, bzw. n, und n; die Molekülzahlen der beiden Komponenten in 
den betreffenden Phasen. Da nun 


[4 


z=e+pv—Ts; !=e+-pV— Ts’ 
ist, so geht -— was die erste Komponente betrifft — die erste Glei 
chung (l) über in 


de r dv m ds de' dv „ds 


dn, Pan dm dm Pan An, 
Für die beiden reinen (ungemischten) Komponenten gelten beim 
Gleichgewicht zwischen der flüssigen und der Dampfphase die Be 
ziehungen 
+ mp u - Ts, eo +tpvı — Ts 
+ pn - T, = 8 +n% — Ts| 


1 
(D) 


so dass wir offenbar für die erste Komponente auch schreiben können: 


\ 


de — na — m%) , d(pr - nn MU — NP, %,) ‚ds — 18 — 98) 


—T 
dn, an, dn, 
d(e'— nie — 56) 
= - —- usw., 
dn‘ 
d(e — ne — N, &% de ER 
da z.B. te 2%) zer — e, ist usw., so dass schliesslich 

dn, dn, 


nur die erste der Gleichungen (b) von (a) abgezogen ist. 


Und eine ähnliche Gleichung mit usw. [wobei 


dnz, 
dann die zweite Gleichung (b) von (a) abgezogen ist] gilt für die 
zweite Komponente. 

Schreiben wir nun: 


e-Na—m&=Ae; PP—nPü—NyP%, = APV; S- N H— N = AS] 
e me —-&= Ae;, pV—-npvu -Rp%= Apv; nahe 
so ist hier Ae die Änderung der inneren Energie, wenn n 
Mol der reinen flüssigen ersten Komponente + rn, Mol der reinen 
flüssigen zweiten Komponente sich miteinander vermischen zu n, + 


Mol des flüssigen Gemisches; Ae’ bezieht sich auf die Dampfphase, 


Apv und Apv’ auf die bzw. Änderungen von pv, As und As aul 





Übeı len 


die bzw. 


Kompon 


oder da 
die (absı 


hezeichn 


Unc 

Nur 
Kompon 
ö > k’ mM_ 
& Er N, (e 
Flüssigke 
Volum) : 


(rasen, WV 


| Die obig 


di 

An 

so dass 
braucher 
Da 
kl 
Ist, SO W 
8a 


(die Grö: 
unendlie 


ls = 
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die bzw. Entropieänderungen. Wir bekommen somit für die erste 
Komponente: 


d(de+Apv) ps I (de+Apv) p® Is’ 


dn, dn, dn‘ dn, 


l 


oder da de-+ Apv = w die totale Energieänderung ist, so dass w 
die (absorbierte) Mischungswärme (vorläufig in Arbeitseinheiten) 
bezeichnet, auch: 

dw maAs dw’ ‚dAs’ 


En 


dn, dn, dn‘! dn\ 


Und ebenso für die zweite Komponente: 


’ [2 
du mdads du mdäds 


| dns dn, dn; dn; 
IEIM 


Nun ist in der Dampfphase, als ideale Gasmischung von normalen 
Komponenten, offenbar w = 0. Denn e’— ne; — n3e, ist dann mit 
(=kT+0, d=KT+ (0) &= 
= (le) + No(&), ist (die Grössen e, beziehen sich bei Gas und 
Flüssigkeit auf die potentiellen Energien bei unendlich grossem 

nen. 5 Volum) = 0. Und ebenso wird pv’— n, pıvi — Pt, bei idealen 
N,3) ME Gasen, wo pv’ = (nn +) RT, pıvı = RT, pt = RT ist, = 0 sein. 
| Die obigen Gleichungen vereinfachen sich also zu 


dw „däAs ma4s' dw „„däs PP; 


dn, a din dm dn, dn; 





so dass wir nur die Grössen As in beiden Phasen zu bestimmen 
brauchen. 
11. 


vobei Da im allgemeinen bei binären Gemischen 
—+ 5,— Rn, log c, + ns log 6;) 
2 


de s=klogT+(n +n,) Rlog — 


—n 
ist, so wird mit 
s = k,logT-+ Rlog(w, — 5b) + (Ss); 
3 = klogT+Rlg(—b)+ (9), k=nmkıt Noky 
(die Grössen k sind nämlich die spezifischen Wärmen bei konstantem, 
unendlich grossem Volum), s, = n, (8) + N (8)): 
| RT RT 
Is = R|(n, +n,) log lin log — SE log 
| n 
| p + v2 Pı Ai - 
| 1 


— R (n, log c, + n, log c,), 
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weil zufolge der Zustandsgleichung (p + | (—b) = (mn +.) RT 
z v—b BR " 
die Grösse —, auch = ist, und ebenso zufolge der Glei 
N, + N, 
#77 
? - 
a a 
chung R + (%, — b) = RT für v, — b, geschrieben werden kann 
U 
1 J 


i a ; 
RT :{pı 5 2); usw. Die letztere Gleichung wird also: 
vu 
1 


N U \ di; 
As = — R|(n, + ns) log (» + 3) —n, log (pı -ı = — Na log(», | e\ 
2) 2 | R 


— R (n, log c, + n, log 63). 
Und eine ähnliche Gleichung für die Dampfphase. 
a) Nun ist in der flüssigen Phase bei relativ niedrigen T’empe 
raturen (z. B. zwischen Schmelz- und Siedepunkt) p immer gegenübeı 


a 
„ zu vernachlässigen, so dass 
Br 
a a a. 
2 
Is—= — R|(n, +n,)log aM log = Bat log Re "0 loge, + n, logo;), 
2 
oder ls = — Rp — R (n, log c, + n» log c,) 
wird, wa=na +2, %a9+n3a und v—=nv + N, + Ar ist. 


Das Glied mit @ (welches sich auf die konzentrationsfreie Entropie 
bezieht) ist also bei Flüssigkeiten niemals — 0. Dieses würde nuı 


’ a a en ' z 
der Fall sein, wenn -„ = -! = -? wäre, was nur in Ausnahmefällen 
5 ’ 


zutrifft. 


v v, 
b) In der Dampfphase kann bei relativ niedrigen Temperaturen 


> a r Ra 
gerade umgekehrt immer - „ gegenüber p vernachlässigt werden, und 
„8 


es wird dann: 


1s’—= — R [(n} + %) logp — ni log p, — nz log p3] — R (n] log + n3 log; 
Wir haben demnach für die beiden Phasen, was die erste 
1 gr d n, 
Komponente betrifft |da z. B. ] (n, logc, + n,logc,), wo c, = 
an , z & ns 
N, 
G = ——, offenbar = log .c, ist) 
Oo mt+m ' 
dAs maAs' IC) 
— TTZ-RTg +RTlgo; - TI —=RTIgt", 
An, dn‘ p 
% dq f 
wenn zur Abkürzung es, geschrieben wird. Setzen wir gleich 
dn 
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5 dw i ' MR i 5 
falls abkürzend rag w,, so wird zufolge (2), da für die zweite 
dn, 
Komponente das nämliche gilt: 


(w, + RTy,) + RTloge, = RTlog 


(w—+ RTy,) + RTloge = RTlog 


d.h. mit, = ben d=ml—!,G 

u 
m =mü—aerrt" | 
” (3) 

pe =m =prekr”"” | 

wo p(l— x) = n, der sogenannte Partialdruck der ersten Kom- 
ponente und px’ = 7, derjenige der zweiten Komponente im idealen 
Gasgemisch (Totaldruck = p) ist. Wir bekommen somit schliesslich: 


um ma 


Pr tm =pÜ— Der" "Lnxerr"”, (3a) 





wo also p, und », die Dampfdrucke der unvermischten Kompo- 
nenten sind. 

Nach DOLEZALEK würde p = p, (1 — x) + px sein, was offenbar 
nur richtig wäre, wenn, abgesehen von den Grössen g, und 9,, die 
Mischungswärme w in der flüssigen Phase, und folglich auch die 
differentiellen Mischungswärmen w, und w, — 0 wären, was natür- 
lich nur in Ausnahmefällen erfüllt ist. 

Wir haben obige sehr allgemeine Herleitungsmethode gewählt, 
weil das Resultat jetzt (abgesehen von g, und 9) von jeder Zu 
standsgleichung unabhängig wird, so dass nur die differen- 
tiellen Mischungswärmen in der Endgleichung vorkommen, und 
also Zweifel an ihre Richtigkeit und an die Unrichtigkeit der DoLr- 
zaLkkschen Beziehung vollständig ausgeschlossen ist. 


Ill. Berechnung der Mischungswärmen w, w, und m,. 


Wir gehen jetzt dazu über, die Grössen w, und w, und w, in (3a) 
zu berechnen. Da in der flüssigen Phase 


dy N 
+05 a=hT- "4a Beh + 
> 


st,wkenk+ nk, 9% =n (4) + N, (&), So wird 
w— (ee — N &%— Nn,&%) + (pr — n Pıtı — NMPprı) 
a a, %\_ 
N — N, — ])+ Apr. 
v v “o 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 137, Heft 5/6. 
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Man wird begreifen, dass für die Aufstellung obiger Ausdrücke 
für die Energie eine Zustandsgleichung kaum notwendig ist: man 
hat nur einzusehen, dass die potentielle Energie einer Flüssigkeit 
oder eines Gases zufolge der anziehenden Kräfte zwischen den Mole 


2 BR 

külen die Form — + e, haben wird, wo dann e, die potentielle 
n 

önergie ist bei ve—= ©. Für die strenge thermodynamische Her- 


leitung des Energieausdrucks siehe man einen rezenten Aufsatz in 
dieser Zeitschrift), und zwar S. 320 bis 321 (und 8. 322 was die 
Entropie betrifft, vgl. $ ID). 


Nun ist offenbar mit v= nı +0, + Av: 


a a aAv 
v nu + nn mM + N%)v 
Aber 
a n?a, + 2n, na + n3a, 
N,% + NV N,%ı + Nat 
u; ds, u. av — 2a, % + a1? 
=n. +mn-— Far — Aal, 

v, NG + MV vd, 


wovon man sich durch Ausrechnen des zweiten Glieds sofort "über- 
zeugen kann. Es wird demnach, wenn wir für au; — 2a,,9,%, + a,1" 
vorläufig ß schreiben: 





Über den: 


Netz 


N ri 


worin SC 


ist. Das 
l-—ı M 
Kompon 


weise Sy] 


symmetr 


| betrifft), 


der beidı 


Für 
Be. 
= Fe; 
n, und n 

dw 


dn, 


| wenn wi 


ı) Z. physikal. Chem. 134, 311 bis 328. 1928. 


a a, Ay N, N B a f 
_- N nn =— = _ Av. 
® v x U) N, v®, ‚3 N, ®) v ® (v ag A ®) ® schreiben 
' Br . a 
Dadurch bekommen wir, da die p in Apv völlig gegenüber .. 
vernachlässigt werden können: din 1- 
NN, Be Mit i 
w == a a iv, 
N, ® 1 Na 1253 v, ®) u 
wenn wir im Korrektionsglied mit Av die Korrektion zweiter Ordnung 
in v» — Av vernachlässigen und dafür einfach » schreiben. Schliesslich Diese 
’ ,%— um den 
wird also mit — r, also %, = v, (l + r), gefunden: |; 
v e dieg und 
N N9 ß a Nur 
Ks l l 2 l a y A ® tac} 
rt) tn —u)uvltn u 
Ide: 
N, N; PR ) leale I 
nr ee + AR 
An +nm)+tmrn vi u Ist 1 
‘pezieller 


der Zähle 





nung 
sslich 


wenn wir zur Abkürzung 


‚r den Zusammenhang zwischen der Abweichung der Dampfdruckkurve usw. 427 


Setzt man nun ß:v} =«, so hat man schliesslich mit n, =1— z, 


rt. 





worin somit = \ 
v, 


ist. Das ist der Ausdruck für die absorbierte Mischungswärme, wenn 
|— x Mol der ersten Komponente sich mit x Mol der zweiten 
Komponente vermischen. Derselbe ist, was x(1— x) betrifft, gehöriger- 
weise symmetrisch bezüglich x [auch Av enthält x(1— x)], aber völlig 
symmetrisch wird w erst dann (wenigstens was das Hauptglied mit « 
betrifft), wenn r = 0 ist, d.h. bei Gleichheit der Molekularvolumen 
der beiden Komponenten (v®, = v,). Dann wird einfach: 
w=ar(l — 
E i ie ; . = dw 
Für die differentiellen Mischungswärmen w, — und 
en dn, 
„= Er bekommt man nun leicht aus der obigen Gleichung mit 
2 
n, und n9: 
dw on (nn tm) +mr) —n 
an, lI+r (m-+n)+ nr)? ee 


, 4 
. 


| schreiben. Ebenso wird man finden: 


dw en (nm) tm) —n(I+rn) , d 
in. 1I+r (n, + ns) + nyr)?  dn, 


e 
Mit n =1—x, n, = x wird das daher: 

ax? RER all — 2)? 3% . 
(I+-rx2)? Pe A+Hn(i+ra? (dv 


w = 





Diese Ausdrücke hat man also nur in (3a) in $ II einzusetzen, 
um den exakten Ausdruck für p zu bekommen. Darin soll man 
dieg und als (nicht vernachlässigbare) Korrektionsglieder betrachten. 

Nur wenn «, @ und y (d.h. Av) alle = 0 wären, würde p ein- 
fach = p(1—x) -+p,x werden, und nur dann würde die supra- 
ıdeale DoLEzaLeksche Beziehung gültig sein. 

Ist im idealen Fall, dass es keine „Überanziehung“ zufolge 
‘pezieller chemischer „Bindungstendenzen“ gibt, a,, = Va,a,, so wird 
der Zähler von « einfach = (v, Va, — v, Va,)?, also immer positiv, 


28+ 
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a an 
und nur dann (im Grenzfall) = 0, wenn — = — ist, d.h. wenn die 
= ‚2 
1 2 
kritischen Drucke der beiden Komponenten angenähert oleich 
sind. Aber ist a, nicht = Va,a,, so wird « offenbar nur — 
wenn zufälligerweise 2a,,0%,%, = a,v5 + ayv? ist. 


Es versteht sich, dass die obige Theorie nur gültig ist für 
normale Komponenten. Sobald Assoziation auftritt, wird alles 
viel komplizierter werden, besonders wenn zufolge der Vermischung 
der beiden Komponenten die Assoziationsgrade sich in bedeutenden 
Masse ändern. Die Volumänderungen und die Wärmeeffekte können 
dann relativ gross werden, da im allgemeinen ein Doppelmolekiil 
nicht genau zweimal so gross ist als ein einfaches Molekül, und bei 
der Dissoziation eines Doppelmoleküls oft eine beträchtliche Wärme- 
menge absorbiert wird. 

Wir haben die Theorie für den Dampfdruck von Gemischen 
zweier assoziierten Komponenten schon fertig vorliegen, und werden 
dieselbe demnächst veröffentlichen. 


IV. Vergleich der aus p berechneten Werte von w mit den experimentell 


f e N i 1 
bestimmten Werten, beide bei 2 = —: 
Die Gleichung (3a) geht für x = _, über in 
1 | rYı =. + (a 
pP, = , (pet? + pyeR1 | 
. RER Be 
Nun sind nach (5) die Werte von w, und w, bei x = niemals 


viel verschieden. Ist r=0 oder klein, so kann man ruhig w, - uw, < 
setzen, da auch y, — yy —y gesetzt werden darf. Jedenfalls ist immer 


dw . dw ı 
vn + N, — NW + N, 
'dn, " dn, en en 


da w eine homogene Funktion ersten Grades bezüglich der Molekül 


zahlen n, und n, ist. (In gleicher Weise wird auch Ar=n, Au + m It, 


’ 1 
und g=n9+%9 sein. Ist ao n=n=-—., so ist u 
1 | z. Ber 
„ (w, + w,) immer das Mittel von w, und w. Und da in eine! 


graphischen Darstellung w = f(x) der Wert von z.B. 
dw dw 

v—ı 

dx 


u = = 
nn 
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| segeben ist durch das Stück, welches die Tangente von der Ordi- 


er g 
natenachse x = 0 abschneidet, so ist bei = _ im Falle eines 


symmetrischen Verlaufes von w (wie fast immer) die Tangente 
horizontal; und somit w, = w, und ebenso w, = w. 


“ l 
Mit grosser Annäherung kann man also bei x = __- schreiben: 


m 


1 Th 


Y,=-(m+ p2)e" : (6) 





Hieraus kann dann 
wi), 1 
RT -+ 91), = nep log pı,, — nep log 5 (pı + pP») (6a) 
leicht berechnet werden. Da jedoch gı,, in den meisten Fällen keines- 
chen WE wegs gegenüber wı,: RT vernachlässigbar ist!) (siehe die Tabelle 4 
rden @ weiter unten), so müssen wir zur Berechnung von wı, aus pı,, 
zuerst 9, kennen. Aber dafür ist die Kenntnis von a, des Ge- 
misches notwendig, so dass wir diesen letzteren Wert erst aus 
mel ES dem experimentell gegebenen Wert von wı,, berechnen müssen, wo- 


für dann auch Aw, bekannt sein muss. 


Nun ist nach (4): 


av; — 2a,90, d, - 


. -@ov, 


+n(i-+ra) 


was auch in der Form 


w 


xl 


omals Mi (a, v2 — 2Ya 9% % + a, 02) — 2laya — Va, a,)v, ©, ( 
D : — _ — - — = -# 
vv (nd + NyD,) 


7) 


a 
mmel Av 


(9% + 0,0%) (nm % —-Ny%, + Ar) 


geschrieben werden kann, da =», (l-+r) und n, u, —+n,%, 
st [siehe oberhalb (4)]. 


3 
Bin-n=-—k--— ist daher 


1 Ya —uVa” 1 
>) 


4 vı Va Via 


!) Schon van DER WaaLs hat darauf hingewiesen, dass im allgemeinen stets 


a 


y ER a u 
‚(aus der Entropieänderung) neben (+ : RT (aus der Energieänderung) 
u” ® 


rücksichtigt werden soll, und meistenteils nicht vernachlässigt werden kann. 





im Nenner des Ausdrucks mit 


während ai, : 


denken die Einheit schreiben darf. 


oder da «i 
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(%, + ®%) durch »,, bezeichnen, wiederum Av neben ı,, 


49 —- Va = Aa 





Weiter ist 
a—=may +2 ma, + n}a, 


— (na, + 2n,nVa,a, + n;a,)+2n,n, (a, —Va, as); 


a—(n Va +nVa)”+2nn,Aa, 


1 . 1 
z Ya+Va)’+— Aa = aı, 


Wir bekommen somit: 


: 
1 (uVYa,— v,Va,)” Va,a, 





4 vv, Va, a, ai), 
a,+ 5 Aa 
vı9 
du aı), 
nun Ya, = Va(l+3), so ist Va,a, = 
3 2 1 2 _ 2 
(Va, 1 Va,) m 4 a, (2 37 


ER ie = 
Daher wird Va,a, :aı, = (l+ Jill + s), wofür man ohne B: 


ı u VYa—u Va)” 1 Aa 


> 
vv Va,Qs < Va, 
‚vu, = 14 RT ist, wenn T sich in der Nähe von 


befindet, und weil Avı,:®,, völlig gegenüber 1 vernachlässigbar ist: 


4|YV vı Vo ' % Ya, 


1—+r, Va,:Va, =1-+s übergeht in 
2 N 


l 


Be 
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Me are ee ee 


Av vernachlässigen, und 





Dadurch wird | 
8 





Über den 


worın Mm 


auch 


(l 


woraus | 
leicht A 
druck fi 
kann. I] 
la; >) 
Im erste 
Moleküle 
im zwei’ 
schirmi 


In 
benutzte 


rechnet 
in Atmo: 
so Ist au 
Die 
wir in zV 
| 


9) 


- 


und zwe 
wird als 


so ist a 

Man 
von ab 
Für die 
ıst der U 
bei OH, ( 

In : 


werte ge 





Über den Zusammenhang zwischen der Abweichung der Dampfdruckkurve usw. 431 


rn + 1l-+s Ui+Hn—U+) 
worin ” a u a + ee 2 = A-nü+ > offenbar 


| auch In schreiben kann. Wir bekommen somit schliesslich: 
I-+-nl-+s 


wı 1 ı Au Avı 
2 RR [0] Ex Br 3 2 f - 
MUBT A24 2 Yaa, ta n 





woraus man dann, wenn wı, und Avı, experimentell bekannt sind, 
licht Aa berechnen kann. Wir werden sehen, dass man im Aus- 
druck für w die Glieder mit Aa und Av fast niemals vernachlässigen 
kann. Die Grösse Aa kann dabei grösser oder kleiner positiv 
la, > Va, a,) oder negativ (a,,< Va,a,) sein; ist aber selten — 0. 
Im ersteren Fall hat man „Überanziehung“ der ungleichartigen 
| Moleküle, zufolge etwaiger „Valenz“wirkungen (Bindungstendenz); 
im zweiten Fall jedoch Unteranziehung, zufolge teilweiser Ab- 
schirmung der anziehenden Kräfte. 


V. Tabellen für Va und v, und für ©, wı, und vı,,. 


In der jetzt folgenden Tabelle sind für die 14 von SCHMIDT 
27 Pr 
644 (RT)? 
rechnet (siehe „Zustandsgleichung“ S. 203 bis 207). Wenn dabei p; 
in Atmosphären ausgedrückt ist, und für R genommen wird 1:273-09, 
so ist auch a, in „normalen“ Einheiten ausgedrückt. 


benutzten Stoffe erst die Werte von a, aus a, = be- 


Die Werte für @ bei der gewöhnlichen Temperatur (20° C) haben 
wir in zweierlei Weise berechnet. Erstens aus der Regel, dass alsdann 


BE il R a r s . 
IT- : r,) a ungefähr = 1-5 a,. ist („Zustandsgleichung“ S.251 bis 255), 


a "2 eanıa 
und zweitens nach der Regel, dass — 7RT;. ist. Mit R= 0:.0036618 
z 
a . 
wird also  0.02563 T,.. Wird dann v = (M:D):22416 genommen, 
® 


so ist a wiederum in normalen Einheiten ausgedrückt. 

Man ersieht, dass die nach beiden Methoden berechneten Werte 
von a bei nichtassoziierten Stoffen nicht viel verschieden sind. 
Für die assoziierten Stoffe (Nr. 10 bis 14 unterhalb des Striches) 
ist der Unterschied (Aceton ausgenommen) oft viel grösser, besonders 
bei OH,OH und Essigsäure; bekanntlich stark assoziierte Stoffe. 

In allen Fällen sind nach den beiden Wertereihen die Mittel- 
werte genommen. 
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‚Jetzt lassen wir eine zweite Tabelle folgen, welche die Werte 


Va, 


; con : s— —1,0= „des. (siehe $ IV), wn,, 


D 


Va, A+n(l-+s) 


" in Grammealorien und in normalen Einheiten, und Av, in Kubik- 
" zentimeter und in normalen Einheiten enthält. Um die molekularen 


Mischungswärmen in Grammcalorien auf normale Einheiten zu 


| reduzieren, muss durch 542.63 dividiert werden. Denn da diese 
Wärmen von der Dimension R sind, und R in Grammcealorien — 1-987 
" und in normalen Einheiten = 1: 273-09 ist, so muss offenbar durch 


1:987 : 273-09 == 542.63 dividiert werden. Ebenso muss bekanntlich ® 
in Kubikzentimeter durch 22416 dividiert werden, um » in normalen 


| Einheiten zu erhalten. 


Die experimentellen Werte von w und Av beanspruchen nach 


Schmiprt wegen der Messungsschwierigkeiten dieser kleinen Grössen 


keine besondere Genauigkeit. Wenn wir also in $ VI daraus die 
Werte von Aa nach (7) berechnen, so soll dieser Umstand immer 
ins Auge gefasst werden, so dass die von uns berechneten Werte 


| von Aa nur als vorläufige, angenäherte Werte zu betrachten 


sind, notwendig um, ebenfalls angenähert, die Werte der Korrektions- 


| grösse gı, in (6) zu bestimmen. Jedenfalls wird sich dann ergeben, 


| dass diese letztere Grösse in (6) nicht gegenüber w:,,: RT vernach- 
| lässigbar ist. 


Statt wı,:14 RT in (7) haben wir, der Genauigkeit halber, 14 RT 
wieder durch seinen ursprünglichen Wert ai, :v,, ersetzt. 

Die Nummer der Stoffpaare sind die der ScHmiptschen Ab- 
handlung. 

Es versteht sich, dass wir die verschiedenen Rechnungen in 
mehr Ziffern durchgeführt haben; behalten sind nur diejenigen, 
welche mit dem Genauigkeitsgrad der experimentellen Werte von 
w, und Av, übereinstimmen. Wir wissen, dass ai,, gesetzt ist für 


l l ! . 
r (Va, + Va,)” und v,, für „(+ %). Die Werte von ai,:v,, be- 


wegen sich tatsächlich in der Nähe von 14RT. Mit R = 1:273.1 
und 7 = 273-1 (= 0° C) würde 14 RT gerade 14 (in normalen Ein- 
heiten) betragen, während der Mittelwert von allen berechneten 
Werten von ai,:%, gerade 14:0 ist, d.h. — 13 RT, wenn t im Mittel 
20° C beträgt. 
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VI. Berechnung von Aa. Theoretische Betrachtungen. 

‚Jetzt haben wir das ganze Material beisammen zur Berechnung 
von Ja = ds — Va,a,, so dass dann weiter das Korrektionsglied 
gu, in (6) bestimmt werden kann, nachdem wir dafür die Formel 
hergeleitet haben werden. 

Die Formel (7) liefert nunmehr folgendes. 


Tabelle 3. 





Gemisch 
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u 2: 
“- Yaaz 
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909 — 803 


465 = 37 +287 
—689 = 3 —669 
13 = 252 
259 B -+285 
114 —= 285 - 284 B= 
— 4 — 126 | | + 
33- = 253 — 212 — | + 


o 


Ps 
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Es ist aus dieser Tabelle wohl ersichtlich, dass keines der drei 
Glieder, woraus sich die Mischungswärme zusammensetzt, gegenüber 


der anderen Glieder bedeutungslos ist; weder Aa, noch Av kann 


neben dem Gliede - - © (welches mit den zufälligen Differenzen zwischen 


Ya, und Va,, und zwischen v, und v, zusammenhängt) vernachlässigt 
werden. Die Grösse © ist nur dann 


0, wenn [siehe oberhalb (7)] 
Ya: — Va,:t, oder“! — “2 ist, d.h. wenn die kritischen Drucke 

Be 2.09 Mg? ‚il. R X € 
der beiden Komponenten gleich oder wenig verschieden sind. (In 
soweit nämlich die beiden ® den respektiven b proportional sind, 
was natürlich nicht immer der Fall ist). 


Weiter sei nochmals darauf aufmerksam gemacht, dass die ge- 
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fundenen Werte von Aa:Ya,a, in hohem Masse abhängig sind von 
den experimentell gefundenen Werten von wı, und Avı,, so das 
es sehr wünschenswert erscheint, diese Messungen zu wiederholen. 
damit einige aus obiger Tabelle fortfliessende Gesetzmässigkeiten 
näher bestätigt werden können. 

Betrachten wir ausschliesslich die „normalen“ Gemische (ober- 
halb Nr. 19), so ergibt sich, dass bei 7 von den 14 Gemischen 
la: Va,a, unterhalb 1% bleibt; dass bei 5 anderen Gemischen 
diese Grösse zwischen 1 und 3% liegt; und nur bei 2 Gemischen 
einen grösseren Wert erreicht, nämlich + 46% (Nr. 11: C,H, + CHC(ı, 
und -+16-1% (Nr. 21: Äther + Chloroform). Aber dieses letztere 
Gemisch ist bekanntlich eines der wenigen, wo mit grosser Wahr- 
scheinlichkeit eine (teilweise dissoziierte) Verbindung vorliegt, deren 
Bildung mit Wärmetönung verbunden ist. In wı, befindet sich 
dann eine beträchtliche negative Bildungswärme (absorbierte Wärme 


wird positiv gerechnet), so dass 10 !wı,, : (ai,,:®,5) statt — 909 einen 
i i ; a l 
viel geringeren negativen Wert bekommt, daher auch — -— da: Va,a, 


viel kleiner negativ ausfällt, d.h. Aa:Va,a, viel kleiner positiv. 

Was nun die Gemische mit positivem Aala,, > Va,a,) betrifft 
wo also eine gewisse „Überanziehung“ konstatiert werden kann, x 
ergibt sich, dass dabei in erster Linie (HCl, und (Cl, eine Rolle 
spielen (CD): in Nr. 11 mit + 4-6%, in Nr. 21 mit — 16-1%,, was ÜHÜ, 
betrifft; in Nr.2 mit + 2-9%, in Nr.6 mit + 0:7%, was (Cl; betrifft. 
In Nr. 15 ist die negative Abweichung — 1-6% sehr fraglich. Weite: 
erkennt man den Einfluss von Äther (0); vgl. Nr. 1 und Nr. 21 mit 
bzw. 4 0-7 und + 16:1%. (Die negative Abweichung in Nr. 10 ist Vei 
suchsfehlern zuzuschreiben; vgl. den Schluss von $ VII, auch was Nr. 15 
betrifft). Der relativ bedeutende Wert + 2:6% bei Nr. 12 (C,H, —+ (S,) 
ist wahrscheinlich dem Toluol zuzuschreiben (vgl. auch Nr. 2). 

Was die Gemische unterhalb des Striches betrifft (mit „asso- 
ziierten“ Komponenten), so ist aus den gefundenen Werten von 
Aa kaum ein Schluss zu ziehen, denn bei dem Mischungsakt der 
beiden reinen Komponenten wird der Assoziationsgrad der Molekül 
komplexe verringert, wobei diesmal Wärme absorbiert wird (die 
Komplexe fallen nämlich teilweise auseinander). 


Beim Gemisch Nr. 20 (Aceton -- Chloroform) begegnen wir 


etwas ähnlichem wie bei Nr. 21 (Äther + CHCl,), nämlich einer relativ 
grossen Wärmetönung (wı,: (ai, : %5) = — 689), wodurch Ja: Ya, 
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zu hoch ausfällt (+ 134%). Hier liegt somit wiederum eine (teilweise 
dissoziierte) Verbindung vor. Aber bei allen anderen der 21 unter- 
suchten Gemischen, wo w positiv (oder klein negativ) ist, oder Aa 
negativ (4 < Va,a,), was auf das Gegenteil von „Bindungstentenz‘“, 
nämlich auf eine etwaige Abschirmung hinweist (vgl. den Schluss von 
s IV), ist das Auftreten von „Verbindungen“ völlig ausgeschlossen. 
Dieselben können freilich nur bei stark negativen Dampfdruck- 
kurven (womit immer nach (6) einen gross negativen Wert ton 
ı,, korrespondiert) erwartet werden. Denn der Dampfdruck der be- 
treffenden Verbindung wird immer kleiner als derjenige der beiden 
Komponenten sein! 

Bemerkenswert ist noch der Umstand, dass bei den Gemischen 
assoziierter Stoffe (unterhalb Nr. 21) die absorbierte Mischungs- 
wärme viel grösser ist bei den Gemischen, wo nur eine der beiden 
Komponenten assoziiert ist (Nr. 19, 17, 18 und 13; Nr. 20 fällt heraus 
wegen des Auftretens einer Verbindung, siehe oben), als bei den 
Gemischen, wo beide Komponenten assoziiert sind (Nr. 3 und 9). 
Das kommt daher, dass im letzteren Falle die Assoziationsgrade oft 
wenig verschieden sind, so dass dieselben durch die Vermischung 
relativ wenig beeinflusst werden, wodurch für die Änderung des 
Assoziationsgrades weniger Wärme absorbiert wird. 

Es versteht sich, dass auch Av durch das Auftreten etwaiger 
Verbindungen oder Assoziationsänderungen mehr oder weniger stark 
beeinflusst werden wird. 

Aus alledem ist wohl ersichtlich, dass die obige Theorie und die 
darauf basierten Berechnungen, z. B. von Aa, nur gültig sind, wenn 
keine Verbindungen oder Komplexbildungen vorliegen. Andernfalls 
muss die Theorie eine korrespondierende Erweiterung erfahren. 


VII, Berechnung von 9, und Vergleich der aus pı,, berechneten Werte 
von wı, mit den experimentell gefundenen Werten. 


Der Raumersparnis wegen wollen wir den Wert von g nur für 


| i - : 
„ berechnen. Nach $ II [siehe unter a)] ist 


a 
log 
2 


worin (siehe $ IV) 
Aı,, ! t 9 / s 2 2 H Av, 


während 
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1 0 
‚=—- (Va + Vo)‘ 


1 ] 
u Pr (v, — v)) —— v, (1+ 9 | ist, 


- a,(l + : s) v1), 


Eu 
Für ( ;) bekommt man daher: 
\U0° Iı,, 





| .\ “ a, + ; s\+ = Aa 
el (nl + > r\ + Ar) 
| 2 ] (4) 
a l l 2.22) 
PER SETTRR EST. 
Und es wird, weil Va,a = a,(l —+s) ist: 


l log © a; l l l-+s la 
- (10 4 — log 3) = „ log 
y4 vi), ®, - 


Nun ist offenbar auch: 


a \ as (1 + r)?f 2] lv\? 
;) —im a y) {1 ’ (b 
vu, (+8 ; v2 
; a a(1—+n? i 
wenn im obigen Ausdruck (a) —! durch (1 E j2 ersetzt wird. Und 
v v? (1 -+ 8)? 
1 2 ) 


wir bekommen: 


1:4 ai), a; 1 
9 (108 ne — log a] eis Iog | 


und demnach durch Addition: 


s) 1: 4-3 | 
ar: Ei 1 y _ 
. |" log 8 


r 
| 177 Aa 1-+-r 

91, = log | 
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1 
2 
[PERS TTER IT 


— 2log (1 6: - ’) 

oder AR in R 
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: R R 
Da nun | -}: | ist, so wird 
angenähert 


e £ 


# 8? 
MT 4N+s. I+r 


‘ 
2 Ya,a, 


r? ı 4a 





wobei der Faktor von Aa:Va,a,, nämlich (1 + r): 1 - 
setzt wurde. 

Man ersieht, dass auch hier die Werte von Aa und Av eine 
überwiegende Rolle spielen. 

In gleicher Weise wie in Tabelle 3 für Aa, folgt jetzt in Tabelle 4 
die Berechnung von 9, aus den drei zusammensetzenden Gliedern. 
Es versteht sich, dass die für 91, berechneten Werte wiederum in 
hohem Masse abhängig sein werden von den benutzten, experimentell 
bestimmten Werten von wı, (woraus Aa berechnet wurde) und von 
t,; Werte, welche von Herrn ScHMipT als nur sehr angenäherte be- 
trachtet werden. 

Die gefundenen Werte von gı,, sind fast alle negativ. Nur Nr.1l, 
?! und 20 ergeben positive Werte. 

Vergleicht man dieselben mit den experimentell gefundenen 
Werten von wı,: RT, so ergibt sich, dass dieselben fast niemals ver- 
nachlässigbar sind. Nur Nr. 7 verkehrt ausnahmslos im entgegen- 
gesetzten Fall. 

Die „experimentellen“ Werte von wı,: RT sind aus den experi- 
mentell gefundenen Werten von wı,, in Grammcalorien (nach Tabelle 2, 
d.h. bzw. 19-0, 0, 28-5 usw.) berechnet durch Dividierung durch 574-4 
(oder Multiplizierung mit 1741-10, Denn R in Grammcalorien 

1.987 und T = 273-1 + 16 = 289-1 (Mittelwert + 16° C). 

Wenn man die Geringheit aller dieser Werte ins Auge fasst, 
und die oft relativ geringe Genauigkeit der experimentell bestimmten 
Werte von wı,, Avı, und ?ı,, so muss man sich darüber wundern, 
dass die Übereinstimmung, wenigstens der Grössenordnung nach, 
noch so gut ist, d.h. bei den „normalen“ nicht assoziierten Gemischen. 
Nur bei Nr. 16 (C,H, + CS,), Nr. 12 (C,H, + C8,), Nr. 11 (C,H, -+- CHCI,), 
\r. 15 (CS, + CHCh), Nr. 7 (C,H, -+ 0,H,Ac) und Nr. 10 ((C0,H,,O 


(,H,Ac) sind die Unterschiede grösser; entweder ist dort wı, zu 
' ie a ; l 
ıoch (bei Nr. 7 zu niedrig) gemessen, oder es ist pı,,: „ (Ppı+ ps) zu 


niedrig (bei Nr. 7 zu hoch) bestimmt. Bei Nr. 21 ist der Unterschied 
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‘ dem Umstande zuzuschreiben, dass zufolge der dort auftretenden 
Verbindung zwischen Äther und Chloroform, der Wert von pı,, er- 
| niedrigt wird, was nicht in der Rechnung beachtet worden ist. 
Bei den Gemischen von assoziierten Komponenten wird der aus 
| ,., bereehnete Wert von wı,, im allgemeinen zu hoch ausfallen, weil 
j durch die teilweise Zersetzung der komplexen Moleküle bei der 
| \ischung eine korrespondierende Erhöhung erfährt. Wiederum sieht 
| man bei Nr. 3 und 9 (vgl. den Schluss von $ VI), dass bei Gemischen 
von zwei assoziierten Stoffen (hier zwei Alkohole) die Verringerung 
des Assoziationsgrades viel geringer ist. Die beiden Werte von wn,, 
(aus pv, berechnet und experimentell gefunden) sind hier fast gleich 
(07 und — 0-6, 5-7 und 4-4). 
In allen Fällen ergibt sich, dass gemäss der allgemeinen Grund- 
l 


) 


formel (6), die Werte von pı,, - (?, +9) und wı, das nämliche 


Vorzeichen haben. Die Fälle Nr. 1 und 3 sind wegen der Geringheit 
der beiden Werte ohne Bedeutung, und im Fall Nr. 10 liegt, wie ge- 
sagt, offenbar ein ziemlich grosser Versuchsfehler oder ein Druckfehler 
vor. Natürlich kann ı,, — das aus der Entropieänderung entstandene 
Glied — in (6) neben wı,, in einigen seltenen Fällen einen Zeichen- 
wechsel verursachen, aber nur in Fällen, wo zufälligerweise w,, sehr 
| sering oder fast 0 ist — und das findet gerade bei Nr.1 und 3 statt. 


VI. Berechnung von Av, und Vergleich mit den experimentell 
zefundenen Werten. 
Zum Schluss wollen wir noch die Formel für Avı,, herleiten, 
wobei sich ergeben wird, dass Avı, und wı, nicht notwendig das 


nämliche Vorzeichen zu besitzen brauchen. (Vgl. auch Tabelle 2) 


|, 


Dv=b+(—b) undv—b=RT: = so ist bei x 
- 


Ab, RT | (% 9 +A v)? 
ai, 
Ei; ’ 2 | . | 
een, 4 (Va, + Vas)? ist (siehe $ IV und VID. 


. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 137, Heft 5 6. 
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Das wird also: 


mn +5”) 
to, _ Ab, RT|\ 9 


® "ıIva, 1 oa 
ERSTE ER, al. de 2 u... 
Va | a 
Mit 
l 2 1 2 
Van =all+93, a,=a, 1 ie s) Ay v +> s) (+92 


u (1+ . \=o (1+ : r\:1+n) 


. Avı,, 1bı,, 
bekommen wir: ’ ’ + 
v9 v9 
1v\° ı \? 
ER (1+ 2 Br. ( +38) 1(d+n (14 ) 
14 1 1 Aa 1+s "(i+2r) *(i+3r) (1 s)? 


wer 
= Va,a, Li 
2 ı 1 z s) 


E U), 2 m m m 1 m Y 
weil "2 TRT,14RT, wenn T--T,. Und da 


v9 y 
l 2 
1+9:{14,, ) 1 
r ; lv: Abı 
ist, so wird E— + 
v2 v2 
A 4 1.4933 ' 1-+ rn? 
le (ttygs)la+9 urn 
14 dä v9 = V (ds 2 1 2 R 
4; + r) (+92 
: l 
oder, nach weiterer Ausrechnung von 1 — „ Bruch: 
Bs-rt,e(6tr+) 
| 8 — - Br —- r/r8& 
iv. .46 ı 439 ae 1ı da  ,4 
are 1 \2 Tat tg 
. ( nr ) (+3 1a 
Setzt man nun angenähert rs, 'so wird der letzte Bruch 
(23 + 38? + 89) :(1+ 38 + 31/, 32... = s(2 — 38 + 31/, 8° ...), 


oder abgekürzt 2s — 3s”. Wir haben demnach schliesslich: 
Av Ab | I ee 


(r — s) (2s — 38?) — 4-2 
4 2 Va,a, v9 
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A. 1 
ode ] £ = ; 4 (r sera s) (28 — 38?) — 
ode auch 


1v 
(9) 


) 
= Va,as 





Hierin ist in den allermeisten Fällen _, |] klein gegenüber 
so dass der Wert von Av grösstenteils durch den Wert 


von 4b bedingt wird. Dieser Wert ist niemals — 0, wie man viel- 
leicht denken möchte; denn Ab (= Av bei T = 0) wird natürlich 
bedingt durch den grösseren oder kleineren Raum, welche die Moleküle 
bei sehr niedrigen Temperaturen im Gemisch einnehmen, verglichen 
mit dem Raum in ungemischtem Zustande. Und es wird dabei immer 
ein gewisser (positiver oder negativer) Unterschied vorliegen. In 
nachstehender Tabelle, wo die Ab aus den experimentell bestimmten 
Werten von Av nach der theoretischen Formel (9) für Ar berechnet 
wurden, wird sich das alles klar ergeben. 

Die Werte von Ab:v,, sind in den meisten Fällen viel geringer 
als diejenigen von Aa:Va,a, (vgl. Tabelle 3 in $ VD. Die höchsten 
Werte betragen nur wenig mehr als 1%. Die Grösse Ab ist völlig 
unabhängig von Aa; dieselbe hat gleich viele Male das nämliche 
wie das entgegengesetzte Zeichen von Aa. Wegen der relativen 


Geringheit des Wertes von 15 Summe hat Av fast immer das näm- 


liche Vorzeichen wie Ab; nur bei den Gemischen Nr. 8, 20 und 3 
Iindet ein Zeichenwechsel statt; Ab ist alsdann jedoch äusserst ge- 
ing. Ausser bei Nr. 1, 4, 8 und 10, wo bei der Vermischung eine 
sehr geringe Kontraktion der b-Werte stattfindet (Ab negativ), 
| iindet man eine beträchtlichere Kontraktion nur bei Nr. 21 (1-2%). 
Aber dort bildet sich bekanntlich eine (teilweise dissoziierte) Ver- 
| bindung, was mit Kontraktion verbunden ist. 

Bei den Alkoholen (Nr. 17, 18, 3 und 9) wird Ab gehörig 
negativ gefunden. Denn dort nehmen bekanntlich (ähnlich wie 
beim Wasser‘) die Doppelmoleküle mehr Raum ein als die ein- 

') Vgl. meinen Aufsatz im Jubelband va ’r Horr (Z. physikal. Chem. 31, 
16. 1899), wo ich zum ersten Male auf Grund dieser Volumänderung eine 
Erklärung gab von der bekannten Erscheinung, dass Wasser bei 4°C. seine grösste 
Dichte hat (S. 12—16). Diese einfache Erklärung (schon 30 Jahre her) ist, wie 


h meine, ziemlich unaufgemerkt geblieben. 


29* 
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fachen Moleküle, so dass bei der Vermischung, wobei der Assoziations- 
srad zurückgeht, Kontraktion stattfinden muss. Wiederum ist bei 
\r.3 und 9, wo zwei Alkohole nebeneinander vorhanden sind, der 
Assoziationsrückgang und folglich auch die Kontraktion viel weniger 
ausgesprochen. Das nämliche haben wir in Tabelle 3 ($ VD) schon 
bezüglich Aa gefunden; auch war dort bei Nr. 3 der Wert von Aa 
viel geringer als bei Nr. 9 (+ 2-5 gegen + 42%), während bezüglich 
Ib bei Nr. 3 — 0, gegen — 0-2 bei Nr. 9 gefunden wird. 

Bei Essigsäure und Aceton wird Ab positiv gefunden, was 
darauf hinweist, dass dort die Doppelmoleküle einen geringeren 
Raum einnehmen als die einfachen Moleküle. 

Schliesslich sei nochmals hervorgehoben, dass die Werte von un, 


RR 1 
welche mit denjenigen von pP, — , (Ppı + Ps) (vgl. $s VII) parallel 


laufen] und Av weder in Zeichen, noch in Grösse miteinander über- 
einzustimmen brauchen. w,, setzt sich aus drei, fast gleichwertigen 
Teilen zusammen, (vgl. Tabelle 3), von welchen Av nur einer ist! 

Wohl besteht nach YAJNIK c. s.!) ein ausgesprochener Parallelis- 
mus zwischen den Abweichungen der Dampfdruckkurven von der 
geraden Linie und der Viscosität. Positive Dampfdruckkurven 
(eventuell mit einem Maximum) geben negative Viscositätskurven 
(eventuell mit einem Minimum), und negative Dampfdruckkurven 
korrespondieren mit positiven Viscositätskurven. Ist die Dampfdruck- 
kurve eine Gerade, so ist auch die andere Kurve gerade. 

Man kann das verstehen, denn z. B. eine positive Dampfdruck- 
kurve wird nach (6) bedingt durch einen positiven Wert von wı,, 
(pı, hat darauf fast niemals Einfluss, vgl. den Schluss von $ VII, 
während nach (7) w hauptsächlich durch die Werte von la und 
lv bestimmt wird (vgl. auch Tabelle 3). Der Wert von w wird 
demnach positiv ausfallen, wenn Aa negativ ist (Anziehungsver- 
minderung) oder Av positiv (Volumvergrösserung), oder beide. Aber 
in beiden Fällen wird die „Beweglichkeit“ der Moleküle vergrössert 
werden, d.h. die „Fluidität“ wird grösser werden, die „Viscosität“ 
geringer. Fluiditätskurven und Dampfdruckkurven werden somit 
last immer parallel laufen müssen. 


!) YAJNIK c. s., Z. anorgan. u. allgem. Chem. 118, 305. 1925. 


Tavel zur Clarens (Schweiz), Januar—Juli 1928. 
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Berichtigung. 


In meinem letzten Aufsatze (Z. physikal. Chem. 134, 311—328) habe ich, de 
Einfachheit wegen, in Fig.1 (S.311) nur einen der zwei möglichen Fälle gezeichnet. 
welche auf dem Dampfzweig KA der Sättigungskurve möglich sind. Es is 
nämlich bekannt, dass bei Stoffen, wo der Wert von c„:c, nicht zu gross ist, 
@ (oder h) zwischen B und © (die beiden „Umkehrpunkte“) positiv ist, wie ir 
der Figur gezeichnet wurde. Aber ist pre grösser, so bleibt c;, längs dem vanzeı 


v>S 
Dampfzweiz negativ, so dass es alsdann keine Umkehrpunkte gibt. In beiden 
Fällen jedoch — und das war für uns die Hauptsache — nähert sich ec, sowohl 


bei 7’, wie bei 7’=0 dem Werte — 00. 

Ich habe diese Sache schon im Jahre 1893 in meinem Lehrbuche ‚Di 
Thermodynamik in der Chemie“ (Leipzig, Wilhelm Engelmann) sehr ausführlich 
behandelt. Siehe S. 72—75, wo die theoretischen Erörterungen mit vielen Figuren 


verdeutlicht sind. Es kommt dann heraus, dass c,:c,< 1-07 sein muss, damit 


ch bei gewöhnlichen Temperaturen positiv wird. Yet Cp: 6, > 1:07, so bleibt da- 
vegen c, auch bei mittleren Temperaturen negativ. 

So findet man A negativ bei Wasser (c,:c,= 13), CS; (1-2), CHCI, (1-12 
und Aceton (1-09), aber positiv bei Äther (1-06) und Terpentin (1-03). (Vgl. di 
Tabelle auf S. 74 des soeben zitierten Buches). Auch KAMERLINGH ONNES und 
Kezsom besprechen viel später in ihrem Buche über die Zustandsgleichung [Comm. 
Leiden XI, Suppl. 23; Eneyklop. der math. Wiss. Art. V 10, S. 615—945 (1912); 
vgl. auch Comm. 66, p. 11] diese Sache (S. 322 bzw. 936). Ausser bei CHCl, wurd 
von Cazın (1866 und 1868) noch bei C,H, ein unterer Umkehrpunkt gefunden, 
während Marurnas (l. c. S. 226 bzw. 840) beide Umkehrpunkte bei SO, fand. 

Herr Dr. ©. A. ÖÜROMMELIN, welchem ich obige Zitierungen bezüglich K. Oxnes 
und Krrsom verdanke, und wofür ich ihm herzlichen Dank entgegenbringe, fügt 
daran noch zu, dass auch bei Hs (EuUCKEN; KEEsoMm und K. Onnes, Comm. 153%), 
He (Dana und K. Onnes), No, Os, Ar, Ne (CROMMELIN, Comm. 162% und 149°; 
Eucken, Vrhdlig. Physikal. Ges. 18, 4. 19)6) c, |nach den experimentellen Werte 

dL BE \ 
von er stets negativ bleiben wird. Das stimmt mit dem oben Gesagten natür- 
lich vollständig überein, denn hier ist überall c,:c,= 1'’4 oder 1-66, folglich vie! 
erösser als 1-07. Dr. CROMMELIN wird wahrscheinlich bald an der Hand aller jetzt 
bekannten experimentellen Daten auf die Sache des Zeichens von c; bei mittlere 


Temperaturen, in Zusammenhang mit den Werten von y5C zurückkommen. 


v’ 


Auf S. 316 (Mitte) meines letzten Aufsatzes steht: Die spezifischen Wärmen 


sind von der „Grössenordnung‘“ R. Gemeint ist natürlich: von der „Dimension“ & 
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die innere Reibung einiger Gase und Dämpfe. 
II. Quecksiber, Cadmium und Zink. 
Von 
H. Braune, R. Basch und W, Wentzel. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 26. 7. 29.) 


In der experimentell vielfach bewährten Theorie von SUTHER- 


© savp über die Temperaturabhängigkeit der inneren Reibung werden 
| bekanntlich starre Moleküle vorausgesetzt, die Anziehungskräfte auf- 
' einander ausüben. Durch die anziehende Wirkung werden Moleküle, 
die sonst aneinander vorbeifliegen würden, noch zum Zusammenstoss 

sebracht; der Effekt ist also derselbe, als ob der Querschnitt der 


Moleküle vergrössert wäre. Mit steigender Temperatur, d. h. Mole- 
kulargeschwindigkeit, kommen die Anziehungskräfte weniger zur 


| Geltung, der scheinbare Querschnitt nimmt ab und die innere Rei- 


. .. . 1 . . 
bung nimmt stärker zu als proportional 7°, wie bei konstantem 


‘| Querschnitt zu erwarten wäre. Im Sinne der SUTHERLANDschen 
| Theorie würde der effektive Querschnitt bei T’=o den wirklichen 
| Querschnitt der starr gedachten Moleküle darstellen. Unter diesen 
| Voraussetzungen findet SUTHERLAND seine bekannte Gleichung 


K.T' 
Y 
] 7: 
3 
Die darin auftretende Grösse C ist der potentiellen Energie der sich 
berührenden Moleküle proportional; ihre experimentelle Bestimmung 


ist daher von Bedeutung für die Beurteilung der zwischen den Mole- 
| külen wirkenden Kräfte. Als solche kommen, wie namentlich DesyYE!) 


und KEESOM?) gezeigt haben, Induktions- und Richteffekte in Frage. 
Am einfachsten ist die Sachlage bei einatomigen Molekülen, bei denen 


| die Richteffekte in Fortfall kommen. Die innere Reibung von ein- 


atomigen Gasen ist — mit einer gleich zu erwähnenden Ausnahme 

bisher nur für die Reihe der Edelgase studiert worden; es wurde 
deshalb mit dem in der vorstehenden Abhandlung beschriebenen 
Apparat eine Reihe von Messungen an Quecksilber, Cadmium- und 
Zinkdampf ausgeführt. Speziell für die Untersuchung des Queck- 


‘) Desye, Physikal. Ztschr. 21, 178. 1920. 2) Keesom, Physikal. Ztschr. 
22, 129, 643. 1921; 28, 225. 1922. 


ne md 
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silberdampfes lag noch besondere Veranlassung vor, weil eine älter 
Arbeit von S. Koc#!) darüber existiert, deren Ergebnisse mit der 
SUTHERLANDschen Theorie unvereinbar sind. Während nämlich die 
S-Theorie im äussersten Falle (© = x) eine Proportionalität mit 
T": liefert, findet KocH Proportionalität mit 71, 

Die Versuchstechnik war im allgemeinen die gleiche wie in vor- 
stehender Abhandlung. Durch den Ansatz A erfolgte die Beschickuns 
mit einer gewogenen Menge Metall. Danach wurde der Apparat 
durch Messung des Dekrements in Luft bei Zimmertemperatur g- 
eicht. Es wurde dann evakuiert und der Apparat durch Erhitzen auf 
etwa 800° C 48 Stunden lang entgast, bis am Mac Leop-Manometer 
bei abgeschalteten Pumpen im Laufe von 5 Minuten keine merkliche 
Druckzunahme mehr auftrat; das Metall war natürlich in den kalten 
Teil des Rohres sublimiert. Nach Abkühlen des Apparates wurde 
das Metall durch vorsichtiges Erwärmen mit der Gebläseflamme 
wieder heruntersublimiert und eine vorher verengte Stelle des Rohre 
R abgeschmolzen. Durch eine Dekrementsbestimmung bei Zimmer- 
temperatur konnte festgestellt werden, dass das Vakuum erhalten 
geblieben war. Ebenso wurde jedesmal am Schluss einer Versuchs- 
reihe das Dekrement bei Zimmertemperatur bestimmt. Aus seiner 
Zunahme konnte ein Rückschluss gezogen werden auf den Druck 
des im Verlaufe der Versuchsreihe aus den Gefässwänden entbundenen 
Gases; im ungünstigsten Falle (Zink) liess sich dieselbe auf höchstens 
1.10-2mm schätzen. 

Die verwendeten Metalle waren normiertes Zink und reinste 
Cadmium von KAHLBAUM und durch Destillation im Vakuum ge 
reinigtes Quecksilber. Für jedes Metall wurden zwei Versuchsreihen 
mit erneuter Beschickung angestellt. Die eingefüllten Substanr- 
mengen betrugen 


Reihe I Reihe 2 
Quecksilber 0.07 g 012g 
Cadmium 0.036 g 0.05 g 
Zink 0.021 & 0.021 g. 


Bei den Versuchen mit Zink und Cadmium, auch bei den tiefsten 
Temperaturen der Quecksilberversuche, war das Metall zum Teil 
als Bodenkörper vorhanden. Es wurde deshalb darauf geachtet, 
dass das oberste Ende des Apparates etwa 2° kühler war als der Teil 
in dem sich Faden und Scheiben befanden. So wurde vermieden, 
dass sich Metall an Fenster, Scheiben oder Faden niederschlug. 


1) Wıen. Ann. Phys. 19, 857. 1883. 
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Nach Beendigung jeder Reihe wurde der Apparat wieder an 
die Pumpenleitung angeschmolzen, das Metall im Vakuum weg- 
| destilliert und dann die Lufteichung kontrolliert. Das kondensierte 
Metall wurde durch Herausschneiden eines entsprechenden Rohr- 
FE stückes entfernt. 
| Die Resultate geben die Tabellen 1 bis 3 wieder. 
Tabelle la. Quecksilber. Tabelle 1b. Quecksilber. 


#290 Luft 2.199 - 10°? A290 Luft 2.199 - 10? 


Tygy 6.542 Tygo 6.542 








eier Pmm 4.10? %beob.” 10 T P nm 4.10? Nbeob. + 10° 








. 603-0 94 7.025 5831 492.5 321 5.661 4672 

ilten 410 301 5.708 | 4709 5735 159 | 6636 | 5301 

urd ME 7690 120 9.105 7610 6940 193 8.230 6856 
1127 | 112 8.430 | 7029 81.5 - 239 | 10310 8682 

nme WE 833.0 130 9.940 8324 883-0 245 10-510 8802 

"a 554-4 87 6406 | 5310 8800 244 10470 8766 
496-5 361) 5677 4689 

‚meT- 

alten Tabelle 2a. Cadmium. Tabelle 2b. Cadmium. 


uchs- Asoo int 2.199 - 10°? Aago init _ 2289-10”? 


,  RA49 
einer Ty9o 6.542 Tygo 





)ruck ER m ri 
| Pımm 4.10? "ibeob. 10° Pımm er "beob. + 10° 
enen 





119 7.845 6571 189.0 21 276 5814 

51 7-368 6162 806-5 30 71-446 5984 

127 7-902 6617 825-7 44 65: 6154 

146 7.944 6654 852.5 13 87: 6336 

88 7.661 6412 879.5 119 15 6548 

29 7-067 5904 901-8 171 “ 6720 
eihen 65 7-516 6289 
31 7-206 6023 
tanz- 21 6-966 5819 


Tabelle 3a. Zink. Tabelle 3b. Zink. 


J29R 2 q N99RQ > 
4.290 Luft 2.328 .10°° 4290 Luft __ 2.328.10°* 


Tas 6.542 Toyo 6-542 








»isten 
Teil 
ehtet, 901-0 19 7.840 6211 890.0 ; 7.810 
Teil 9165 25 8.035 6368 904-5 2 7-930 
r tel 9290 31 8.110 6429 915-5 2 8.040 
ieden. 950-5 46 8.270 6528 932.5 : 8.210 

889.0 15 7.760 6148 

876-0 12 7:580 6004 


2.10% |npeop. 107 ,.102 


Pmm 








) Gesättigter Dampf. 
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In der zweiten Spalte der Tabellen sind die Drucke angeführt 
die bei Zink und Cadmium stets, bei Quecksilber für die unteren Ten. 
peraturen, Dampfdrucke darstellen. Die Drucke des ungesättigte, 
Quecksilberdampfes sind aus der eingewogenen Menge und den 


Volum des Apparates berechnet. 
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In Fig. 1 sind die erhaltenen Werte aufgetragen. Abszisse 


Ordinate T. Zum Vergleich sind auch die von KocH an Quecksilber- 
dampf gemessenen Zahlen (durch Kreuze markiert) eingetragen, die 
ganz offenbar durch einen systematischen Fehler entstellt sind. Die 
Geradlinigkeit der Kurve über ein Temperaturintervall von 400° be- 
weist für Quecksilber die Anwendbarkeit der SUTHERLANDschen Glei- 
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auch, nan 
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"chung auch noch im Gebiet des gesättigten Dampfes. Auch für 
Cadmium und Zink wird man aus Analogiegründen mit Recht die 
Kültigkeit der SUTHERLANDschen Gleichung annehmen dürfen, wenn 
/„uch, namentlich für Zink, wegen des beschränkten Temperaturinter- 
Falls die experimentellen Grundlagen für eine Entscheidung wohl 
nicht ausreihen. 


; Die nach der Methode der kleinsten Quadrate ermittelten Kon- 
Itanten der Gl. (1) sind: 


k»10° C 
Quecksilber 612-3 942 
Cadmium 485-6 1053 
Zink 410-0 8761). 


In den Tabellen 4 bis 6 sind die hiermit berechneten Werte den 
beobachteten gegenübergestellt. 


Tabelle 4. Quecksilber. Tabelle 5. Cadmium. 


612-3 . 10°". 7 485-6 -10°7. 7’ 
T+922 T + 1053 





.107 por. 107 Diff. in iu 10: per. , 107 Dift. in 


OR Nnanh ° 
beob. Proz. beob. Proz. 





491.0 4709 4649 +13 789-0 5844 5846 + 0-0 
492.5 4672 4666 +01 789-5 5819 5848 — 0.5 
496-5 4689 4709 — 0-4 803-5 5904 5958 — 0.9 
554-4 5310 5339 — 0:5 806-5 5984 5981 + 0.0 
513.5 5501 5550 — 0.9 807-0 6023 5987 +06 
605-0 5831 5868 — 0.6 825-7 6154 6134 +0-3 
694-0 6856 6842 + 0.2 833-0 6162 6189 — 0.4 
2.7 7029 ı 7041 — 0.2 849.0 6289 6317 0-4 
169.0 7610 7632 — 0.3 852-5 6336 6345 — 0.1 
838.0 8343 8343 — 0.2 862.5 6412 6424 — 0.2 
861-5 8632 8586 + 0.5 879-5 6548 6554 — 0.1 
0-0 8766 8772 — 0. 881-0 6571 6566 + 0-1 
883.0 8802 8802 +00 883-0 6617 6583 + 0-5 
893-0 6654 6662 — 0-1 

901-8 6720 6730 — (1 


!) Dieser Wert dürfte allerdings wegen des kleinen Intervalls bei hoher Tem- 
peratur, aus dem er abgeleitet ist, mit einer beträchtlichen Unsicherheit behaftet sein. 
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Tabelle 6. Zink. 
410-0 : 72.107 








L T+ 876 

m s = Diff. in 

1 "beob. " 10° Über. ' 10: Proz. 
876-0 6004 6068 — 1-1 
839.0 6148 6158 — 0.2 
890.0 6181 6165 + 0.3 
901-0 6211 6240 — 0.5 
904-5 6281 6265 + 0.3 
915-5 6370 6340 + 0.5 
916-5 6368 6347 +03 
929.0 6429 6432 00 
932.5 6506 6456 + 0.8 
950-5 6558 6579 — 0.3 


Diskussion der Ergebnisse. 
l. Die Wärmeleitfähigkeit berechnet sich aus der inneren Reibun 
von einatomigen Gasen nach der bekannten Formel 
|L=2-52:c,:n. 


Die danach sich ergebenden Konstanten der Gleichung 


KT’ 
c+1 
sind 
K’.10' C 
Hg 22.91 942 
Cd 32.43 1053 
/n 47:08 876 


Für einige Temperaturen gibt Tabelle 7 die Zahlenwerte an. 


Tabelle 7. 


Quecksilber Cadmium Zink 

f' L 105 7 L 105 7 L:10 
476 1.678 800 3-960 900 7.158 
550 1-981 900 4.484 1000 7 


630 'Kp.) 2.305 1040 Kp. 5.197 1179 Kp 

Direkt gemessene Werte der Leitfähigkeit liegen nicht vor, ab- 
gesehen vom Quecksilberdampf, für welche nach einer älteren Be- 
obachtung von SCHLEIERMACHER!) bei 7’ =476 L=1.846 ' 10° sein 


würde. Die Differenz beträgt 10%. 


i) SCHLEIERMACHER, WIED. Ann. Phys. 36, 346. 1889. 
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ı 2. Die gefundenen Reibungswerte gestatten ferner die Berech- 
nung der Atomdurchmessert): 


2.136 - 10710. VM 
A -—— 
Val) 
m(1+ >73) 
Eoder auch 5255 - 10711 .YM .T3 


Vnr(T + C) 


So ergeben sich folgende Atomradien: 


Tabelle 8. 





77 . 
y > Mn ‚108 gaskin. 
( @ gaskin. 10 FFrönte. 10 - 
rönte. 





876 2.33 2.79 0-83 
1053 2-46 3-11 0:79 
942 2.53 3-03 0-83 
142 3:00 3:842) 0.79 
Mittel 0-81 


In der vierten Spalte sind aus röntgenographischen Bestim- 
mungen abgeleitete Werte zum Vergleich herangezogen. Quecksilber 
kristallisiert rhomboedrisch mit dem Abstand a =3.025 ° 10°; Zink 
und Cadmium in hexagonaler, nach der c-Achse gedehnter Kugel- 
packung F 


a 
a 


Cadmium 2.960 1-89 

Zink 2.670 1-86. 
In Tabelle 8 sind für Cadmium und Zink als ont. die Durch- 
messer von Kugeln eingesetzt, die in bezug auf mittleren Querschnitt 
den aus der röntgenographischen Bestimmung abzuleitenden Ro- 


tationsellipsoiden entsprechen. In Spalte 6 ist das Verhältnis =pakin 
röntg. 
gebildet, das für alle drei Metalle eine innerhalb der Versuchsfehler 
gleiche Grösse von nahezu 0.8 besitzt. Auch für Argon, das zum 
Vergleich angeführt ist, ergeben die vorstehenden Daten praktisch 
den gleichen Wert dieses Quotienten. Die Tatsache, dass der gas- 
kinetische hinter dem kristallographischen ‚‚Atomdurchmesser‘ bei 


') Vgl. z.B. JAEGER, Handb. d. Physik 22, 406. ?) F.Sımon u. Ü. v. Srmson, 
2. Physik 25, 160. 1924. 
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allen untersuchten einatomigen Stoffen um 20%, zurückbleibt, läss 
verschiedene Deutungsmöglichkeiten zu. Entweder ist dafür der 
Umstand verantwortlich zu machen, dass trotz aller aufgewandten 
Mühe bezüglich der in der kinetischen Theorie auftretenden Zahlen- 
faktoren keine vollkommene Sicherheit besteht!); oder man kan 
sich prinzipiell auf den Standpunkt stellen, dass das Nichtzutreffen 
der Hypothese der starren Atome an der Unstimmigkeit schuld ist, 
In Wirklichkeit hat man ja bekanntlich den ‚Durchmesser‘ aufzu- 
fassen als den Abstand der Atomzentren, bis zu denen diese sich 
unter der Einwirkung der anziehenden und abstossenden Kräfte 
nähern. Und es ist wohl denkbar, dass die Entfernung, bei der das 
Minimum der potentiellen Energie eintritt, davon abhängt, ob ein 
Atom unter der symmetrischen Einwirkung einer ganzen Anzahl von 
anderen Atomen steht wie im Kristall, oder nur unter der einseitir 
gerichteten eines einzelnen Atoms wie beim gaskinetischen Zusammen- 
stoss. Das beobachtete Zurückbleiben des gaskinetischen Durchmesser 
gegenüber dem röntgenographischen lässt sich von diesem Stand- 
punkt aus in Parallele setzen zu dem, von V. M. GoLpscHhaip"‘) 
aus einem reichen Beobachtungsmaterial erschlossenen Satz, das 
der röntgenographische Durchmesser von der Anzahl der umgeben- 
den Atome, der Koordinationszahl, abhängig ist, und zwar nimmt 
beim Übergang von der Koordinationszahl 12 zu 8 der Atomabstand 
um 3%, von 12 zu 4 um 12%, ab. Hiernach würde für den Abstand 
beim Zusammenstoss von Gasmolekülen, wo als Koordinationszahl | 
anzunehmen ist, eine noch grössere Verminderung gegenüber der 
Zwölferkoordination zu erwarten sein. 

3. Unter der Annahme, dass die anziehenden Kräfte zwischen 
Molekülen, die nicht als Dipole aufzufassen sind, auf elektrischen 
Influenzwirkungen beruhen, hat P. DegyE°) unter der Voraussetzung 
eines quadrupolartigen Verhaltens eine Beziehung zwischen der 
SUTHERLANDschen Konstanten C, dem Atomdurchmesser o, der 
Molekularrefraktion für unendlich langer Wellen P und eine (Grösse 
© abgeleitet: 

217.7. P. 02 


Ü—= oo , 
205-20:n-R:0° 


1) Vgl.z. B. die neueren Arbeiten von S. CHarMman, Phil. Trans. A 216, 279. 
1916 und H. R. Hasse und W. R. Cook, Philos. Mag. 7, 3, 977. 1927. 
GOLDSCHMIDT, Z. physikal. Chem. 133, 397. 1928. 
Ztschr. 21, 178. 1920. 


2) V.M. 


3) P. Desye, Phy sikal. 
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wobei ©, die von DEBYE als ‚‚mittleres elektrisches Trägheitsmoment‘“ 
bezeichnete Grösse bedeutet. Es ist definiert durch 
= +%+%9% — (9, + 99; + 9, 9;). 
9,. ©, sind die elektrischen Hauptträgheitsmomente 
9, . Le, &,, 02 = de,» Nx> O; = Le, » 


»%° 


1: 


Die Grösse © hängt mit dem Grade der elektrischen Unsym 


metrie des Moleküls zusammen: bei Gleichheit der drei Trägheits- 


momente wird 9 =0. 
Die nach der Desyeschen Formel berechneten 9-Werte gibt 


Tabelle 9 wieder. 


Tabelle 9. 
Met. 4.10% 
Zn 2 5-95 
Od . 7-01 
Hg 3. 8-91 


An Stelle der Molekularrefraktion für unendlich lange Wellen 
ist unter P die Molekularrefraktion für die D-Linie eingesetzt!), der 
Unterschied dürfte zu vernachlässigen sein. Die entsprechenden 
Zahlen für die Edelgase (ausser He?)) nach den Messungen RANKINES 


isiht Tabelle 10. 


Tabelle 10. 





o-1® P | 9.10% 





Ne | 56 | 2.39 | 1-00 6-60 
142 | 3.00 | 4-3 12:50 
188 | 325 6-50 15-87 
252 | 3.59 10-54 21-44 


Man erkennt, dass die @-Werte innerhalb einer Gruppe mit 
steigender Ordnungszahl wachsen, ferner dass sie in der Reihe der 
Zinkhomologen wesentlich kleiner sind als bei den jeweils benach- 
barten Edelgasen. Da die Atomdurchmesser einen entsprechenden 
bang zeigen, liegt es nahe, an eine Beziehung zwischen © und o zu 
denken. Es ergibt sich, dass © nahezu unabhängig von der Art des 
Elementes proportional dem Volumen des Atomes ist, wie Tabelle 11 
zeigt. 


!) Nach LanpoLt-BöRNSTEIN-ROTH. 2) Über die Sonderstellung des He 
vel.z. B. Handb. d. Physik 22, 453. 
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Tabelle 11. 





\ : @ f- 
N | Element | °.103 "1105 
63 ot 





10 Ne 4-8 2.03 
18 Ar I 46 1-54, 
30 Zn 4-7 1-42 
36 Kr 4.6 1-29 
48 Od 4.7 2.02 
54 X 4-6 1-92 
80 Hg 5-5 2.17 


Die Übereinstimmung der Zahlen der vorletzten Spalte ist über- 
raschend gut!) abgesehen von Hg, für welches ein um 17%, höherer 
Wert resultiert, eine Anomalie, die möglicherweise mit dem Auf- 
treten der Lanthaniden zwischen Cd und Hg in Zusammenhang zı 
bringen ist. Keinesfalls fügen sich unsere an den Zinkhomologen 
gemessenen ©-Werte der von Keryzs?) vermuteten linearen Be- 
ziehung zwischen C und P ein. Nach Kryes Überlegung müsste 


1 ; 
l p konstant sein. Die letzte Spalte der Tabelle, in der 
oO ı/C 


— 2.65 -10!-V 
ot P 
aufgeführt ist, zeigt wesentlich grössere Abweichungen von einer 
Konstanz als Spalte 3. Übrigens scheint auch bei den von Keyss 


er /C | 
angeführten mehratomigen Gasen der Quotient } p'° viel weniger 


/c 
= 
Die kritische Temperatur sollte nach der Desyeschen Theorie 
des 1-08fache von C sein, was für die Reihe der Edelgase ziemlich gut 
stimmt, gar nicht dagegen für die Metalle der Zinkgruppe. Mit einiger 
Annäherung bekannt ist allerdings nur die kritische Temperatur des 
Quecksilbers, doch ist klar, dass die Werte von Zink und Cadmiun 


zu streuen als ) 


!) Die Werte sind verhältnismässig. wenig empfindlich gegen Fehler in der 


Bestimmung der Temperaturabhängigkeit der inneren Reibung. Ein Fehler in ‘ 


hat auch einen solchen in o zur Folge. Beide heben sich bei Bildung des Aus 


[ie . . r . . R . . 
drucks - teilweise heraus. Z. B. ergibt ein Fehler von © um 200 Einheiten bei 


0° 


fe 


Zink, für welches die Bestimmung am unsichersten ist, eine Änderung von 


um nur 6%. 2) Keyss, Z. physikal. Chem. 130, 709. 1927. 
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F sicher höher liegen werden. Für Hg ist 7,>1700, während aus 
" obiger Beziehung 7,1000 folgen würde. Man wird vielleicht an- 


nehmen dürfen, dass hierin die tiefgreifende Veränderung zum Aus- 


druck kommt, welche die Kohäsionskräfte offenbar infolge der gegen- 
; witigen Einwirkung erfahren, wenn die Moleküle eines Metalldampfes 


uf kleines Volumen zusammengedrängt werden. In der Abspaltung 


Eder leitungselektronen in den kondensierten Metallen und dem da- 
| durch bedingten heteropolaren Verhalten äussert sich ja eine solche 
! Änderung der Kräfte zwischen den Atomen aufs allerdeutlichste. 


Zusammenfassung. 

l. Die innere Reibung von Quecksilber-, Cadmium- und Zink- 
dampf wurde nach der Methode der schwingenden Scheibe bestimmt. 
\ls Konstante der SUTHERLANDschen Gleichung ergab sich für 

©  Temperaturintervall 
Quecksilber 942 490—880° K 
Cadmium 1053 790—900° K 
Zink 876 880—950° K 


Aus den Reibungskoeffizienten wurden die Wärmeleitungskoeffi- 


; zienten berechnet. 


2. Als gaskinetischer Durchmesser folgt für 
o «+ 108 
Quecksilber 2.53 
Cadmium 2.46 
Zink 2.33. 
Diese gaskinetischen Durchmesser sind das 0.8fache der röntgeno- 
graphischen, eine Beziehung die auch für Argon gilt. 
3. Die Ergebnisse wurden vom Standpunkt der Desyzschen 


| Theorie der Molekularkräfte diskutiert. 


Hannover, Physikalisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule. 
Juli 1928. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 137, Heit 5/6. 





Bücherschau. 


Die Chemie der Zellulose von Kurt Hess. 836 Seiten mit 157 Figuren und 
100 Tabellen. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1928. Brosch. 
M. 57.—, geb. M. 59.—. 

Wie der Verfasser im Vorwort mit Recht betont, besteht ein fühlbarer Mangel 
an einer modernen Darstellung der Cellulosechemie. Daher ist es sehr zu begrüssen, 
dass sich K. Hess der mühevollen Arbeit unterzogen hat, neben den bekannten 
Werken von SCHWALBE, ÜROSS und BEVAn, HEUSER, PRINGSHEIM und Karrrz 
eine gross angelegte Übersicht über dieses in jeder Hinsicht wichtige und gegenwärtig 
weit interessierende Gebiet abzufassen. 

Nach zwei kurzen einleitenden Abschnitten, die das Vorkommen der Cellulose 
und die Morphologie der Zellwand behandeln, wendet sich der Verfasser zunächst 
den Begleitern der Cellulose zu (Kohlehydrate 90 Seiten, Lignin 70 Seiten), um dann 
auf die Chemie der Cellulose selbst überzugehen. (Isolierung und Reindarstellung 
40 Seiten, Lösung und Fällung 90 Seiten, Substitutionsprodukte 90 Seiten, Abbau 
110 Seiten, Konstitutionsfragen 40 Seiten). Für die Micellartheorie und die Quellung 
der Cellulose (einschliesslich der zahlreichen Arbeiten über die Strukturuntersuchung 
mit Röntgenstrahlen), die auf 170 Seiten behandelt werden, ist als Autor Herr 
Dr. J. BR. Katz gewonnen worden und schliesslich bringt R. HALLER einen kurzen 
Abriss (20 Seiten) über das färberische Verhalten der Baumwolle und der Kunst- 
fasern. Ein musterhaftes Sach- und Namenregister (50 Seiten) erleichtert den Ge- 
brauch des in seinem Aufbau bereits sehr klar gegliederten Werkes. 

Es ist dem Verfasser gelungen, das viel bearbeitete und in rascher Entwick- 
lung begriffene Gebiet kritisch und unter Berücksichtigung aller wichtigen For- 
schungsrichtungen in sehr klarer Gestaltung vorzutragen, wobei natürlich auch die 
vielfach schwebenden Meinungsverschiedenheiten objektiv zur Sprache kommen. 
Da seit dem Erscheinen des Werkes bereits wieder neue und wichtige Arbeiten — 
besonders auf dem Gebiete der Cellulosekonstitutionserforschung — bekannt ge- 
worden sind, kann man dem Verfasser und seinem — übrigens vorbildlich ausge- 
statteten — Buche nur wünschen, dass recht bald eine zweite Auflage notwendig 
wird, damit der Celluloseliteratur das wertvolle und zeitgemässe Werk dauernd er- 
halten bleibt. Sehr beherzigenswert ist für diesen Zweck die Einladung des Ver- 
fassers an seine Leser, besonders an die Kollegen aus der Technik, seine Arbeit durch 
Beiträge aus dem reichen Schatz ihrer Erfahrungen zu unterstützen. J. Eggert. 
Die Geschichte der Glaserzeugung, von Dr. Hans Schuzz. Aus der Sammlung 

„Das Glas in Einzeldarstellungen“, herausgegeben von Prof. Dr. GEHLHOFF und 

Prof. Dr. QuasEBART. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1928. 
Kart. M. 8.—, brosch. M. 7.50. 

line Geschichte der Glaserzeugung ist zugleich eine Geschichte des Glases 

und eine Geschichte der Technik und Kultur überhaupt. Die Geschichte des Glases 

ist oft behandelt worden, aber meistens in kurzen Arbeiten, die sich in zahlreichen 
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Lehrbüchern und Fachzeitschriften zerstreut finden. Es ist zu begrüssen, dass ein- 
mal die Geschichte der Glaserzeugung ausführlich und zusammenfassend behandelt 
worden ist. Sie muss den modernen Glasfachmann interessieren; findet er doch in 
‚ieser klaren Zusammenstellung, wie die früheren Geschlechter das Glas hergestellt 
und verarbeitet haben, und wie sich aus den primitiven Herstellungsverfahren all- 
mählich die moderne Glasindustrie entwickelt hat. Verf. beginnt mit der ägyptischen 
(lastechnik, der Assyriens und des Ostens der Alten Welt und geht über auf die 
(lastechnik Roms und Italiens, von wo aus sie sich allmählich über die römischen 
Kolonien in Europa verbreitete, bespricht die Glaserzeugung im Mittelalter und geht 
schliesslich auf die „Begründung der chemischen Technologie des Glases als Wissen- 
schaft‘ in der neueren Zeit über. Es ist interessant, wie festgestellt werden kann, dass 
mit dem Beginn der Entwicklung der Naturwissenschaften im Mittelalter die Ent- 
wieklung der venezianischen Glasindustrie zusammenfällt. Verf. geht auf den Ein- 
fluss der sich entwickelnden Chemie auf die Anschauungen über die Natur des Glases 
ein und führt die modernen Arbeitsmethoden an; er gelangt schliesslich zu der mo- 
dernen Glasindustrie des 20. Jahrhunderts; das Jahr 1900 kann als Beginn des 
„gläsernen Zeitalters‘‘ angesehen werden. Die Entwicklung des optischen Glases 
wird ausführlich behandelt. Es ist zu begrüssen, dass der Verf. in dem mit zahl- 
reichen guten Abbildungen versehenen Buche auch die alten Ofenkonstruktionen, 
speziell unter Berücksichtigung der Feuerungsanlagen, in guter Wiedergabe bringt 
und so eine Entwicklung der Feuerungstechnik überhaupt. Zahlreiche Gemenge 
und Analysen werden angeführt. Erwähnenswert ist die reiche in- und ausländische 
Literaturzusammenstellung. Das flott geschriebene reichhaltige Buch liest sich wie 
eine interessante Kulturgeschichte ! Späte. 


„Die Glasveredelung“, von KArı Hesse. Aus der Sammlung ‚Das Glas in Einzel- 
darstellungen‘‘, herausgegeben von Prof. Dr. GEHLHOFF und Prof. Dr. Quase- 
BART. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1928. Brosch. M. 6.50, 
kart. M. 7.—. 

Es werden die Veredelungsarbeiten behandelt, soweit sie nicht Hüttenarbeit 
darstellen, und zwar wird unterschieden zwischen substanzabtragenden und sub- 
stanzauftragenden Verfahren. Nicht in den vorgeschriebenen Rahmen fällt die Be- 
arbeitung des optischen Glases und die Lampenarbeit. Ausführlich wird die Ober- 
llächenabtragung auf chemischem Wege besprochen unter Anführung der Hypo- 
thesen über die Vorgänge bei der Einwirkung der Flussäure auf das Glas, und zwar 
die Mattätzerei, die Tiefätze und die Säurepolitur, unter genauer Angabe von Ar- 
beitsvorschriften und Bäderzusammensetzung, ferner die Oberflächenabtragung auf 
mechanischem Wege, wie das Schleifen und Polieren und das Mattieren mittels 
Sandstrahls, und schliesslich die vereinigte Anwendung von mechanischer und che- 
mischer Einwirkung beim sogenannten Säurematt. Von den substanzauftragenden 
Verfahren wird ausführlich besprochen die Herstellung der irisierenden Gläser, der 
Lüstergläser, und zwar der Anbringung metallischer Reflexe durch Metallverbin- 
dungen, die in Erden aufgeschlämmt sind, und der eigentlichen Lüsterfarben, die 
durch Einbrennen von harzsauren Metallen erzeugt werden, ferner das Aufbringen 


von Metallschichten auf Glas auf chemischem und galvanoplastischem Wege; hierher 
gehört die Herstellung der Spiegel. Demgegenüber stehen die eingebrannten Metall- 
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schichten. Die Herstellung der in der Glasraffinierung eine grosse Rolle spielenden 
Lasuren, d. h. von gelb und rot gefärbten äusseren Glasschichten auf Glasgegenstän. 
den, wird ausführlich besprochen. Nachdem die Glasmalerei und das Überziehen 
des Glases mit Flüssen überhaupt beschrieben worden sind, erfolgt noch eine Schil. 
derung der Brennerei. Die wissenschaftlichen Grundlagen der Glasraffinierung sind 
in vorliegendem Buche nur kurz erwähnt; das reichhaltige Buch, das bei keinem 
fehlen sollte, der sich mit technischer und kunstgewerblicher Veredelung des Glases 
befasst, ist für die Praxis geschrieben und bringt in einer zusammenfassenden Be 
handlung zahlreiche Arbeitsverfahren. Späte, 
Die Anwendung der Interferometrie in Wissenschaft und Technik, von E. Berı 
und L. Ranıs. Fortschritte der Chemie, Physik und physikalischen Chemi 
Bd. 19, Heft 7. Gebrüder Borntraeger, Berlin 1928. Preis M. 5.20. 

Das kleine Heft beschreibt das Konstruktionsprinzip des Interferometers, 
dessen Anwendung auf Gase und Flüssigkeiten für analytische Zwecke. Es wird 
gezeigt, dass das Instrument im Laboratorium und Technik für sehr viele und ver 
schiedene Aufgaben mit Nutzen verwendet werden kann, sogar für Titrationen. 
Dafür wird es allerdings wohl nur ausnahmsweise in Betracht kommen, weil ja mit 
weniger kostbaren Geräten arbeitende Methoden ebenso genau sind. 

Die beigefügten Arbeitsanweisungen und Tabellen werden das Heft für Prak 


tiker nützlich machen, die das Interferometer benutzen wollen. ©: D. 


Lehrbuch der Enzyme. 
Dr. CARL OPPENHEIMER. 


Chemie, physikalische Chemie und Biologie von Prof. 
Unter Mitarbeit von Prof. Dr. Rıcuarp Kunn. IX 


660 Seiten. Georg Thieme, Leipzig 1927. Brosch M. 33.—, geb. M. 36. 


Es kann sich zunächst die Frage erheben, ist es schon an der Zeit, ein Lehr- 
buch der Enzyme zu schreiben. Ohne Zweifel liegt jetzt schon ein ganz erhebliches 
Material vor, welches eine zusammenfassende, übersichtliche und geordnete Dar 
stellung verlangt. Grundsätzlich muss für dieses Buch aus der Feder OPPENHEIMERS 
zugestanden werden, dass diese Forderungen erfüllt sind, ja man muss sagen: muster- 
gültig, wie ja OPPENHEIMERS Klarheit und Übersichtlichkeit der Darstellung be- 
kannt sind. 

Das Buch ist ausgesprochen vom Standpunkt derjenigen Untersuchungen ge- 
schrieben, die die Fermente als molekular wirksame Substanzen betrachten wollen, 
also derjenigen Fermente, die, wie das Invertin, unabhängig von ihrem Verteilungs 
zustand wirken. Die Verfasser sind sich aber der Einseitigkeit dieser Darstellung 
bewusst und weisen selbst darauf hin, dass diese Auffassung auf bestimmte Systeme 
begrenzt ist. Dass sie aber eine Vereinigung der beiden Ansichten für unmöglich 
halten, ist etwas unverständlich. Warum sollten denn bei den Fermenten andere 
Wir finden 
bei allen biologischen Stoffen molekulare und kolloide Gruppen, die, wie wir heute 


Verhältnisse herrschen als bei dem sonstigen biologischen Material? 
g g 


wissen, mit verschiedenen Gesetzen beschrieben werden müssen. ohne dass wir 
gegensätzliche Auffassungen für diese Systeme konstruieren müssten. Genau so 


können die Fermente als teils (gross-)molekulare und teils ausgesprochen kolloide 


Unter der Auffassung der 
Verfasser bleibt auch der Teil „Die Fermente als Kolloide‘‘ eine blosse Einführung 


Systeme gar nicht mit einerlei Mass gemessen werden. 
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in die Kolloidehemie und die Dissoziationstheorie der Ampholyte, die man heute 
‚ls bekannt oder anderen Ortes leicht zugänglich betrachten kann. Allerdings hat 
dafür der physikalisch-chemische Teil durch viel Zahlenmaterial und saubere Dar- 
lesung der mathematischen Grundlagen der Reaktionskinetik gewonnen. Man erhält 
einen klaren Einblick in die Anwendung der physikalischen Chemie auf die Ferment- 


forschung. A. Kuhn. 


Reaktionsschemata. Zur Einführung in die anorganische Chemie und zu Wieder- 
holungen, von Dr. CHRISTOPH SCHWANTKE, Studienrat. R. Oldenbourg, München 
und Berlin. 

Diese Schemata gelten nur für heteropolare Verbindungen, sogenannte ..homoio- 
polare‘‘ Verbindungen werden nicht berücksichtigt, eine Scheidung, die natürlich 
in erster Linie die organischen Substanzen ausschliesst, indessen doch öfters mit 
viel Willkür in anderen Fällen vorgenommen wird; nach Ansicht des Referenten 
ist das aber überflüssig und zweckwidrig, da die den Begriffen zugrundeliegenden 
Vorstellungen doch nicht genügend erläutert werden. Und dann, warum nicht ein- 
fach polar und unpolar, statt der grässlichen schleppenden Ausdrücke? Das 
Prinzip, die chemischen Tatsachen und Vorgänge an ausgewählten Beispielen dem 
Schüler so vorzuführen, dass er den Blick für das Allgemeine gewinnt, ist sicher 
beachtenswert, doch will es scheinen, als ob Verfasser oft zu sehr schematisiert und 
damit wieder die Gefahr oberflächlicher Behandlung heraufbeschwört. Bedenklich 
erscheint z. B. die Auffassung bezüglich der Nebensächlichkeit des chemisch ge- 
bundenen Wassers. Für den chemischen Charakter der Wasserstoffverbindungen 
besteht sehr wohl eine einfache Regel, gerade die Theorie der polaren Verbindungen 
KossEeL) ermöglichte hier eine gute Abschätzung. Das periodische System wäre 
ıweckmässig doch wohl besser vollständig aufgenommen worden, die wichtigsten 
Elemente hätten ja durch Fettdruck besonders hervorgehoben werden können; 
auch lässt die Auswahl des Verfassers Elemente vermissen, die manches der auf- 
seführten an Wichtigkeit übertreffen. Die Schemata selbst machen im allgemeinen 
einen brauchbaren Eindruck, allerhand missverständliche Stellen und unkorrekte 
Schreibweisen (z. B. POK.Hs0) möchten in einer Neuauflage verschwinden. 

Fr. Hein. 


Handbuch der Experimentalphysik, herausgegeben von W. WıEn und F. Harms. 
Bd. 19. Dispersion und Absorption von GEORGE JAFFE. Medien mit veränder- 
lichem Brechungsexponent und Lichtzerstreuung von RıcHArD Gans. Akade- 
mische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1928. Brosch. M. 39.—, geb. M. 41. 

Den Hauptteil des Buches nimmt die Arbeit von Jarr& über Dispersion und 

Absorption ein. Sie behandelt in zwei Teilen die Dispersion und die Absorption 

des Lichtes. Nach einer kurzen historischen Einleitung werden die Dispersions- 


theorien knapp und klar dargestellt und dann besonders eingehend und sorgfältig 


das experimentelle Material besprochen. Dispersion der Gase, der Flüssigkeiten 
und festen Körper sind in einzelnen Kapiteln behandelt, theoretische Folgerungen 
und Beziehungen zu anderen Grössen hauptsächlich vom Standpunkt der Quanten- 
theorie bilden das Schlusskapitel dieses Abschnittes. Auch der die Absorption be- 
handelnde zweite Teil wir wieder mit einem Kapitel über die Theorien der Ab- 
‘rption begonnen und wieder folgen die experimentellen Resultate nach den Ag- 
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gregatzuständen geordnet. Überall ist die Literatur auf das sorgfältigste gesammel 
und kritisch verwertet, die Darstellung klar und schön, und so einfach, dass auch 
dem Chemiker die Lektüre ohne weiteres möglich sein wird. 

Es folgt dann eine kurze Darstellung von Gans über Medien mit veränderlichem 
Brechungsexponent. Hier werden besonders die Strahlenbahnen in eben uni 
sphärisch geschichteten Medien untersucht und die astronomische Refraktion be. 
sprochen, sowie die ScHhMIpTsche Theorie des scharfen Sonnenrandes dargestellt, 
Anomalien der atmosphärischen Strahlenbrechung und experimentelle Herstellung 
hierher gehöriger Erscheinungen bilden den Schluss des Kapitels. 

Der letzte Abschnitt, ebenfalls von Gans geschrieben, behandelt in drei Ka. 
piteln die Lichtzerstreuung. Das erste Kapitel enthält die Lichtzerstreuung in 
kolloidalen Lösungen und ihre Theorie, das zweite die molekulare Lichtzerstreuung. 
Im dritten Kapitel werden schliesslich die kosmischen Erscheinungen ganz kun 
besprochen, wie Farbe, Polarisationszustand und Helligkeit des Himmels, Dämme. 
rungserscheinungen und Farbe der Gewässer. 

Auch bei den Abschnitten von Gans ist die Frische und Klarheit der Dar. 
stellung zu rühmen. Natürlich ist besonders in den Teilen, die kosmische Fragen 
behandeln, die Ausführlichkeit notwendigerweise eine beschränkte. 

Der Band bildet eine erfreuliche Bereicherung unserer zusammenfassenden 


physikalischen Literatur. (irebe. 


Lehrbuch der organischen Chemie, von P. KARRER. XXI + 884 Seiten. 9", 


Georg Thieme, Leipzig 1928. 


Im Vorwort erklärt Verf.: Es sei heute noch mehr als früher nötig, den jungen 
Chemiker besonders mit den Methoden der Synthese und Konstitutionsermittlung 
organischer Verbindungen vertraut zu machen. Bei der Auswahl des Stoffes sei 
dem Umstand Rechnung getragen worden, dass sich die organische Chemie in den 
letzten Jahrzehnten besonders auf dem Gebiet der Naturstoffe entfaltet habe und 
diese Entwicklung zweifellos noch nicht zu Ende sei. — In der Tat zeigen die Zucker-, 
Kohlen-, Hydrat-, Eiweiss-, Terpen- und Alkaloidkapitel des Buches eine besonders 
liebevolle Durcharbeitung, sie sind mit einem weitläufig gesetzten Formelmaterial 
freigebig ausgestattet und nehmen von 814 Seiten des systematischen Textes 172 ein, 
S6 Seiten sind der reinen Farbstoffchemie gewidmet — das lässt erkennen, wie weit 
Verf. mit der Angleichung an die gegenwärtig gerade im Brennpunkt des allge- 
meinen Interesses stehenden Forschungsrichtungen gegangen ist. Welchen Umfang 
ein — letzten Endes doch für den Studierenden bestimmtes — Werk annehmen 
würde, wenn Enzymforschung, Chemie der Fette und Öle, der Lacke und Kunst- 
harze, der künstlichen Faserstoffe, der Motortreibmittel, in Analogie dazu künftig 
auf ähnlich breiter Basis im Lehrbuch behandelt werden müssen, lässt sich schwer 
vorstellen. Wer sich als Studierender ausser einem kompendiösen, systematisch- 
straffen Lehrbuch, das ihm als unentbehrliche Unterlage zur Kontrolle seines — 
meistens oder fast immer doch bescheidenen — Wissensumfanges dient, ein mehr 
als Lesebuch, im besten Sinne aber als Lesebuch zu benutzendes Werk anschaffen 
kann, wird von der KArRERschen organischen Chemie zweifellos grossen Nutzen 


haben, nicht zuletzt deshalb, weil es die Tagesfragen der Forschung bis in die 
allerneueste Zeit berücksichtigt. Ref. hätte speziell dabei den Wunsch, neben den 
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reichlich aufgeführten Namen neuerer Forscher die Zitate wichtiger Originalarbeiten 
zu sehen, mit dem Namen eines noch nicht in die klassische Sphäre eingerückten 
Zeitgenossen verbindet der Studierende an sich kaum einen Begriff, wenn der Be- 
treffende nicht gerade zum engeren Gebiet der Dissertation gehört. 

Zu den einzelnen Teilen ist zu sagen: Der analytische Abschnitt ist textlich 
recht modern, leider sind die — statt der üblichen Schemata — beigegebenen Schau- 
bilder viel zu klein (was bei dem breiten Raum, den sogar Analogieformeln sonst 
einnehmen, verwundert, vielleicht aber dem Autor nicht zum Vorwurf gemacht wer- 
den darf) und ausserdem buchtechnisch ganz misslungen. Die Mikroelementarana- 
Ivse wird eingehend besprochen, Verf. teilt Abänderungen der PresL-Methoden 
mit, die an seinem Institut ausgearbeitet wurden. Hier vermisst man einen Hin- 
weis auf die bisher vielleicht bemerkenswerteste aller ‚„‚Halb-Mikro-Methoden‘‘ von 
Bert. Die Sicherheit einer Wägung mit den besten modernen Mikrowagen ist mit 
0-05 mg zweifellos unterschätzt, Ref. hält 0-002 für gut reproduzierbar. — Er- 
freulich ist der kurze, aber das Wesentliche heraushebende Abschnitt über die Ent- 
wicklung der chemischen Formel. Wenn in Fachlehrbüchern mehr auf das 
Wesen der spezifischen Denkmethodik und ihre Entwicklung eingegangen würde 
als bisher, so wäre mancher Jünger der Disziplin dankbar. Die Gliederung des 
systematischen Teiles weicht nur wenig von der gewohnten ab. Die alieycelischen 
Verbindungen sind nach den aromatischen Isocyclen besprochen, innerhalb der 
letzteren ist eine mehr funktionelle Anordnung getroffen: z. B. Kohlenwasserstoffe 
vom Benzol bis zum Phenanthren in einem Kapitel, Phenole, Naphthole, Oxyan- 
thracene zusammen in einem anderen. Man kann sich dem Eindruck nicht ver- 
schliessen, dass diese, an die Gruppierung im Lehrbuch von J. v. BRAUN angenäherte, 
jedoch nicht ganz so extreme Methode manches Gute hat. Dass den Heterocyelen 
140 Seiten eingeräumt sind, erscheint auch von anderen Gesichtspunkten aus, als 
denen des Verf., berechtigt. 

Dem systematischen Teil folgt eine Reihe (32) Tabellen teils technologischen, 
teils wissenschaftlichen Inhalts; dieser Versuch ist nach Meinung des Ref. sehr zu 
begrüssen. Es liesse sich auf diesem Wege erreichen, dass der Text chemischer 
Lehrbücher von Abschweifungen in die angewandte Chemie möglichst frei bleibt, 
durch Hinweise auf das Tabellenmaterial jedoch eine lebendige Verbindung mit 
der Chemie des Tages gewahrt wird. Die Zah! der Tabellen könnte bei einer Neu- 
auflage leicht verdoppelt und verdreifacht werden, ohne den einmal bestehenden 
Umfang merklich zu erhöhen. Eine baldige Neuauflage wäre dem Werk noch aus 
einem anderen Grunde zu wünschen: Die Zahl der, im Rezensionsexemplar zum Teil 
durch Tekturen berichtigten Druckfehler ist auch für eine Erstauflage bedauer- 
lich gross. C. Weygand. 
Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden. Abt. I, Chemische Methoden. 

Teil 2, 2. Hälfte, Heft 2. Franz BacHer-Rostock: Chemische Reaktionen 
organischer Körper im ultravioletten Licht und im Licht der Sonne. 
Mit 25 Abbildungen. Lieferung 254, 682 Seiten. 80%. Urban & Schwarzenberg, 
Berlin und Wien 1928. 

„Nicht der Diskussion photochemischer Anschauungen und Gesetze soll dieses 
Kapitel dienen, es soll vielmehr demjenigen, der im Laboratorium ultraviolettes 
Licht zu chemischen Umsetzungen verwenden will... an die Hand gehen.‘ Mit 
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diesen Worten leitet Verf. sein rund hundert Seiten umfassendes allgemeines Kapitel 
ein. Wie weit die Absicht gelungen ist, soll hier nicht entschieden werden, seit 
dem Erscheinen der WEIGERTschen Photochemie wird wohl kaum ein Forscher, 
der mit Lichtreaktionen zu tun hat, auf Beratung durch dieses grundlegende Werk 
verzichten wollen. Der Schwerpunkt und das nach Meinung des Ref. unbestreit. 
bare Verdienst liegt im speziellen Teil (rund 500 Seiten); hier ist eine grosszügiu 
Übersicht über das ungeheuere Material der lichtempfindlichen organischen System. 
gegeben, geschrieben von einem Chemiker, nach chemischen Gesichtspunkten grup- 
piert, also auch für den Gelegenheits-Photochemiker, der nicht von physikalisch. 
chemischen Gesichtspunkten ausgeht, übersichtlich. Eine 60 Seiten umfassende 
systematische Zusammenstellung erleichtert noch ganz besonders den Überblick, 
Die Darstellung ist klar und geschickt, die Vollständigkeit der Angaben ist frei. 
lich schwer zu beurteilen, doch erweckt die Monographie den Eindruck grösster 
Sorgfalt und eingehender, gründlicher Sachkenntnis, sie kann nicht nur dem Bio. 
losen, für den sie allerdings in erster Linie gedacht ist, sondern bei der wachsenden 
Bedeutung der Lichtreaktionen für alle Zweige der chemischen Disziplin auch jeden 
Chemiker anempfohlen werden. Der Verf. verdient für seine sicher nicht unbeding 
bequeme Sammelarbeit den Dank der Fachgenossen. C. Weygand. 


Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden. Abt. I, Chemische Methoden, 
Teil 11, Heft 3. REINHARD SEKA-Wien: Alkaloide. (Nachtrag zu Abt. |, 
Teil 9). Lieferung 246, 414 Seiten. 8%. Urban & Schwarzenberg, Berlin uni 
Wien 1927. 

Verf. setzt, wie im Titel angedeutet, seine im Rahmen des Handbuchs früher 
erschienene Alkaloidehemie fort. Durch Hinweise auf die betreffenden Seiten- 
zahlen des ersten Bandes wird ein unmittelbarer Zusammenhang hergestellt. In 
Verein mit diesem Band dürfte der jetzt erschienene — dem leider noch das Re. 
eister fehlt ein zur Zeit nicht zu übertreffendes Nachschlagewerk der neuesten 
Alkaloidliteratur darstellen. Arbeitsvorschriften sind meistens so ausführlich g.- 
geben, das entlegene Originalliteratur entbehrt werden kann. Die quantitativen 
Bestimmungsmethoden werden nur im Auszug behandelt, da sie an anderer Stell 
des Handbuchs ausführlich besprochen werden, dem zu wünschen wäre, dass alle 
Beiträge auf dem Niveau der SeKAaschen Monographie stünden. (©. Weyganld. 





An die Herren Mitarbeiter! 


Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
(an den Verlag) zurückzuschicken sowie von der Zusendung eine 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 
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